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Introduction
Les e´changes d’e´nergie entre un gros et un petit syste`me atomique ou mole´culaire
sont re´gis par la thermodynamique, quand ils sont observe´s a` des e´chelles de temps suf-
fisamment grandes pour que l’e´quilibre thermodynamique entre les parties du syste`me
total soit atteint. Ce n’est pas le cas aux e´chelles de temps plus courtes et en toute
rigueur, ce ne l’est pas non plus, quand le syste`me est de taille finie, me´soscopique
car il ne peut pas se comporter comme un vrai thermostat (sa capacite´ calorifique
n’est pas infinie). Il s’ouvre alors un champ tre`s vaste en physico-chimie pour e´tudier
expe´rimentalement et mode´liser the´oriquement des comportements dynamiques ou` les
e´changes d’e´nergie ne peuvent eˆtre de´crits par la thermodynamique. De telles situa-
tions sont extreˆmement fre´quentes, en particulier les me´canismes biophysiques aussi
importants que la photosynthe`se sont controˆle´s de la sorte [1].
A l’heure actuelle, il n’existe pas de mode`les ge´ne´raux permettant d’aborder ces
questions de fac¸on quantitative. Cette the`se, a` la fois expe´rimentale et the´orique, est
une approche fondamentale de ces questions. Nous nous inte´ressons a` la dynamique
de relaxation d’un atome me´tallique excite´ e´lectroniquement en interaction avec un
agre´gat de gaz rare. Cette proble´matique tre`s ge´ne´rale est donc aborde´e dans une si-
tuation de compromis entre simplicite´ et complexite´, a` meˆme de stimuler des progre`s
me´thodologiques dans le domaine. Etudier de telles dynamiques sur le plan expe´rimental
implique de recourir a` des techniques re´solues en temps de type femtochimie. Dans
la mesure ou` on recherche une mode´lisation the´orique tre`s comple`te, cela n’a de
sens qu’en associant les mesures temporelles a` des informations structurales d’origine
expe´rimentale ou the´orique. Cette the`se va donc associer un ensemble de techniques
expe´rimentales et the´oriques qui conduisent a` des informations structurales et tempo-
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relles. La suite de l’introduction porte sur ces deux aspect.
Le prix Nobel 1999 de chimie attribue´ a` A. Zewail [2] est venu consacrer le do-
maine de la femtochimie en rendant possible des e´tudes de dynamique re´actionnelle
re´solue en temps a` l’e´chelle femtoseconde. Son fondement est la technique pompe-
sonde en utilisant des lasers a` impulsions ultracourtes (dure´e de quelques dizaine de
femtosecondes). Une premie`re impulsion , dite ”pompe” ame`ne le syste`me dans une
superposition d’e´tats excite´s qui initie la dynamique qu’on de´sire e´tudier (vibration in-
tramole´culaire, dissociation, transfert de charge, conversion interne...), et une seconde
impulsion, la ”sonde”, de´cale´e temporellement par rapport a` la pompe, caracte´rise
l’e´tat du syste`me. La sonde ope`re par exemple, par absorption en milieu dense ou
par ionisation en milieu dilue´ comme c’est le cas dans cette the`se.
L’exploration comple`te de la dynamique photoinduite par la pompe se fait en
faisant varier le de´calage temporel de l’impulsion sonde par rapport a` l’impulsion
pompe. Il est impossible d’eˆtre exhaustif quant a` l’utilisation de cette technique. Ci-
tons ne´anmoins le suivi en ”temps re´el” de vibrations mole´culaires [3–11], photo-
dissociations [12–16] ou encore des transferts de charge [17] et des conversions in-
ternes [18–20].
Dans le cadre d’une excitation re´solue en temps, la pompe ame`ne a` la cre´ation
d’un paquet d’ondes vibrationnel cohe´rent, induisant la re´action. Elle permet en par-
ticulier d’observer, par un choix approprie´ de l’e´tape sonde et/ou par une de´tection
diffe´rentielle, diffe´rents chemins de re´action ou de dissociation. Cependant, les e´tudes
dynamiques ne renseignent pas directement sur la position absolue ou relative des e´tats
ni sur la hauteur des seuils de re´action, par exemple. La spectroscopie traditionnelle,
qui permet d’informer sur la structure vibronique du sujet de l’e´tude, et dans le cas
de la spectroscopie REMPI, sur l’e´tat final du syste`me, via un spectre de masse ou un
spectre de photoe´lectron, reste comple´mentaire et parfois indispensable a` la compre-
hension des e´tudes re´solues en temps.
Les premieres e´tudes spectroscopique portant sur des me´taux dans des environne-
ments de gaz rare ont e´te´ principalement effectue´es en matrice [21] dans les anne´es
1950. Les e´tudes portant sur des espe`ces de´pose´es sur agre´gat de gaz rare se sont
de´veloppe´es dans les anne´es 1990 [22]. Dans un meˆme temps, le groupe de Cher-
gui [23] s’est inte´resse´ aux e´tats de Rydberg des mole´cules pie´ge´es dans les matrices
de gaz rare. En milieu isole´, le couplage entre la technique pompe-sonde et la spec-
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troscopie de photo-e´lectron, en particulier l’utilisation de l’imagerie de vitesse [24], a
ouvert la voie a` des e´tudes acce´dant directement aux e´tats e´lectroniques des mole´cules
e´tudie´es [25–27] et en particulier a` l’e´tude de syste`mes dont la masse est inaccessible,
tel que les syste`mes de´pose´s. Ainsi, la dynamique de relaxation d’un atome me´tallique
de baryum de´pose´ sur agre´gat d’argon a pu eˆtre observe´e [28].
Des e´tudes the´oriques ont aussi e´te´ conduites sur le sodium et lithium dans des
agre´gats d’argon et de xe´non de taille variable [29–31], en utilisant une me´thode de
re´solution explicite de l’e´quation de Schrodinger a` un e´lectron. Il est ressorti de ces
e´tudes que la dynamique e´lectronique de relaxation des syste`mes e´tudie´s de´pendait
fortement de l’environnement proche du syste`me. En effet, l’enchaıˆnement des e´tats
e´lectroniques excite´s s’est vu fortement perturbe´, en particulier lors du passage par
des e´tats de Rydberg. La dynamique de relaxation de l’atome de calcium de´pose´ sur
agre´gat d’argon a e´te´ simule´e the´oriquement [32]. Les re´sultats expe´rimentaux por-
tant sur l’atome de baryum a montre´ aussi une relaxation tre`s complexe qui nous a
pousse´ a` nous inte´resser a` des atomes plus simples, tel que le sodium ou le potassium,
accessibles plus aise´ment par la the´orie.
Ce manuscrit est de´compose´ en trois parties. Les deux premie`res exposent les tech-
niques expe´rimentales (partie I) et the´oriques (partie II) utilise´es au cours de la the`se.
Les re´sultats the´oriques et expe´rimentaux sont pre´sente´s et discute´s partie III.
Les deux chapitres de la partie I sont consacre´s respectivement a` la description
du dispositif expe´rimental et aux me´thodes d’analyse. Ainsi dans le chapitre 1 sera
de´crit la source qui produit des agre´gats par un jet supersonique, ceux-ci ensuite dope´s
a` l’aide d’un de´poˆt collisionnel appele´ ”Pick-up” et d’un outil de de´tection par ima-
gerie de vitesse (VMI). Dans le chapitre 2 seront expose´s les me´thodes d’analyse du
signal qui permettent d’acce´der a` la dynamique de relaxation et la spectroscopie d’un
atome me´tallique de´pose´ sur un agre´gat d’argon, en utilisant la technique pompe-sonde
re´solue en temps ou en fre´quence.
Les me´thodes the´oriques sont pre´sente´es dans la deuxie`me partie sous la forme
de deux chapitres qui de´crivent respectivement la structure e´lectronique des e´tats ex-
cite´s du syste`me M − Arn (chapitre 3) et les me´thodes utilise´es pour de´terminer les
structures et les ge´ome´tries des e´difices me´tal-agre´gat (chapitre 4). A noter qu’une
originalite´ me´thodologique de ce travail est de traiter le syste`me M − Arn en utili-
sant des pseudo-potentiels a` ze´ro e´lectron sur les atomes d’argon, ce qui permet de
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re´duire le proble`me e´lectronique au(x) seul(s) e´lectron(s) de l’atome me´tallique. Ceci
est explique´ au chapitre 3.
La partie III de´taille les re´sultats obtenus. L’ensemble des re´sultats the´oriques
et expe´rimentaux en trois chapitres (chapitres 5, 6 et 7). Nous observerons en pre-
mier lieu les proprie´te´s statiques et optiques du syste`me K − Arn dans le chapitre
5. Nous e´tudierons leurs ge´ome´tries d’e´quilibre, leur stabilite´, les e´nergies de tran-
sition e´lectronique ainsi que leurs spectres d’absorption. Nous terminerons sur les
expe´riences de dynamique de relaxation du potassium excite´ et pre´sentons les simula-
tions que nous avons re´alise´es dans le but de mode´liser comple`tement l’expe´rience de
la dynamique de relaxation du syste`meK−Arn. Nous enchaıˆnerons sur la dynamique
expe´rimentale du syste`me Ba − Arn au chapitre 6. Le chapitre 7 est de´die´ a` l’e´tude
de la mole´cule 1, 4− diazabicyclo− [2, 2, 2]octane(DABCO) de´pose´e sur l’agre´gat
d’argon a` la place d’un atome me´tallique.
Le manuscrit se termine par une conclusion ge´ne´rale sur les re´sultats apporte´s par
ce travail et nous aborderons brie`vement les diffe´rentes perspectives que l’on peut






Comme nous l’avons vu en introduction, cette e´tude porte sur deux aspects du com-
portement d’un atome me´tallique de´pose´ sur agre´gat de gaz rare : sa spectroscopie et
sa dynamique de relaxation lorsqu’il est porte´ dans un e´tat excite´. Afin de re´aliser cette
e´tude nous avons donc utilise´ deux dispositifs expe´rimentaux dote´s d’une source qui a
e´te´ duplique´e a` l’identique afin d’assurer que nous travaillions, dans les deux cas, sur
le meˆme syste`me. La de´tection utilisant un spectrome`tre de photoe´lectron par imagerie
de vitesse est aussi un point commun entre les deux dispositifs experimentaux.
Nous allons ici de´crire la source d’agre´gats, le de´poˆt d’atomes me´talliques ainsi,
que le spectrome`tre de photoe´lectrons.
1 Source d’agre´gats
La source utilise´e pour les expe´riences doit pre´senter certaines caracte´ristiques es-
sentielles. Il faut ge´ne´rer un jet d’agre´gats qui doit eˆtre dense et collimate´.
Nous allons ici de´crire la me´thode de ge´ne´ration de ce faisceau d’agre´gats d’argon,
puis nous de´crirons dans la partie suivante la me´thode utilise´e pour proce´der au de´poˆt
des atomes me´talliques.
1.1 Principe de fonctionnement : jet supersonique
La vitesse des atomes, due a` l’agitation thermique, est repartie ale´atoirement dans
toutes les directions de l’espace selon une distribution tre`s large de type Maxwell-
12
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 femtosecond &
nanosecond laser
Figure 1.1 – Sche´ma du dispositif expe´rimental
Boltzmann. Il est cependant possible de transformer cet e´tat chaotique en un e´tat plus
ordonne´ se pre´sentant sous forme d’un jet atomique.
Le jet est obtenu en laissant e´couler un gaz de pression P0 a` travers une tuye`re de
diame`tre d0, vers une chambre de pression plus basse Pb. Le parame`tre de´terminant
le re´gime d’e´coulement est le nombre de Knudsen Kn0 de´fini comme e´tant le rapport
entre le libre parcours moyen des particules λ0 (la distance moyenne parcourue par un
atome entre deux collisions) et le diame`tre de la tuye`re d. Il est donc relie´ a` la section











Dans ce cas un grand nombre de collisions entre particules se produit au passage
de la tuye`re. Le nombre de collisions est tre`s e´leve´. Les particules effectuent alors une




TABLEAU 1.1 – Valeur du facteur γ de compressibilite´ selon la nature de gaz.
de´tente isentropique. L’e´coulement a` travers la buse transforme alors le mouvement
de´sordonne´ initial en un mouvement de translation suivant l’axe de la buse. Les parti-
cules les plus lentes sont acce´le´re´es par les collisions alors que celles qui sont rapides
sont freine´es. On obtient ainsi un refroidissement mutuel des particules. On re´duit les
composantes transverses en faveur de la composante axiale de la vitesse et on note une
forte re´duction de la dispersion de la vitesse axiale.
Le flux peut atteindre la vitesse sonique a` la sortie de la buse si le rapport P0/Pb




γ−1 qui est inferieur a` 2,05 pour tous les
gaz (γ e´tant un facteur de compressibilite´ lie´ a` la nature du gaz, voir Table 1.1). Si
le rapport est infe´rieur a` G, le flux est subsonique et la pression a` la sortie de la buse
est proche de Pb. Si le rapport est supe´rieur a` G, le jet devient supersonique et la
pression a` la sortie de la buse est inde´pendante de Pb et vaut P0/G. La pe´ne´tration
du jet dans l’enceinte ou` re`gne une pression re´siduelle Pb provoque la cre´ation d’une
structure d’onde de choc entre les atomes du jet et ceux du gaz re´siduel formant ainsi
un volume appele´ zone de silence dans laquelle les atomes du gaz re´siduel ne peuvent
pas pe´ne´trer. Le long de ce volume, la pression diminue dans la direction du jet. Ce
volume se termine par un disque de Mach, ou` la pression du jet rejoint la pression Pb.
Cela signifie qu’au-dela` de la zone de Mach, le gaz se rechauffe. La zone utile, est
celle qui est comprise dans le volume de´limite´ par les ondes de choc.
1.2 Caracte´ristiques de jet supersonique
A l’e´quilibre thermodynamique, la distribution en vitesse des particules pre´sentes
dans un gaz parfait a` la tempe´rature T0 est donne´e par la distribution de Maxwell-







A partir de cette expression, on peut de´finir une vitesse moyenne vm du gaz. Dans
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Si maintenant on s’inte´resse au faisceau supersonique, l’ensemble de l’e´nergie
thermique se porte sur une seule direction de l’espace lors de la de´tente isentropique.









v2 exp(−m(v − vt)2/2kBT‖)dv (1.7)
ou` T‖ est la tempe´rature translationnelle (ou tempe´rature du jet) et la vitesse termi-












On peut de´terminer la distance axiale de formation du disque de Mach par rapport






Ainsi que le nombre de Mach M, qui donne le ratio entre la vitesse terminale du
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On peut alors estimer la tempe´rature rovibrationelle des particules dans le jet su-


















ou` n0 est la densite´ de l’espe`ce conside´re´e au niveau de la buse et x la distance a` la
buse. La densite´ de´croit donc avec l’inverse du carre´ de la distance, comme attendu
pour une expansion a` deux dimensions.
1.3 Formation des agre´gats
Nous voyons, pour un gaz parfait, que la tempe´rature translationnelle T‖ du jet
de´pend de plusieurs parame`tres en particulier du rapport des pressions en amont et
en aval et du diame`tre d0 de la buse. Dans le cadre de gaz non parfaits mais conden-
sables, la chute de la tempe´rature entraıˆne la condensation et la formation d’agre´gats.
Les agre´gats d’argon sont produits lors de la de´tente libre du gaz entre la pression de
stagnation et la zone de basse pression. La condensation conduit a` la libe´ration dans le
jet de l’e´nergie correspondante, ce qui rechauffe le jet. La formation d’agre´gats de´pend
de la probabilite´ d’avoir des collisions a` trois corps, phase critique pour la ge´ne´ration
de germes, qui est lie´e au carre´ de la densite´ donc a` P 20 . La densite´ d’agre´gats ob-
serve´e a` une distance donne´e de´pend donc du produit (P0d0)
2 (equation 1.12). Une
fois cette condition critique remplie, la taille des agre´gats va de´pendre du temps pen-
dant lequel ceux-ci sont soumis a` des collisions (plus force´ment a` trois corps). Les
distances caracte´ristiques de la de´tente e´tant proportionnelles a` d0, le temps de se´jour
le sera aussi, a` vitesse (tempe´rature) constante. La taille des agre´gats de´pendra donc de
P0d0 (nombre de collisions multiplie´e par le temps pendant lequel elles s’appliquent).
D’un autre coˆte´, le flux de gaz passant par la tuye`re est proportionnel a` P0d
2
0 (densite´
multiplie´e par la surface).
La formation d’agre´gats est donc favorise´e par des plus grandes pressions et leur
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Dynamique Spectroscopie
pompage 3900 l.s−1 2000 l.s−1
buse 100 µm 100 µm
Pression P0 16 bars 16 bars
Pression Pb 3 10
−4 mbar 5 10−4 mbar
Fre´quence 20 Hz 10 Hz
Vanne Parker serie 9 Parker serie 9
Dure´e d’ouverture 190 µs 150 µs
TABLEAU 1.2 – Conditions de ge´ne´ration du jet d’agre´gats.
densite´ par les grands diame`tres. Cependant les contraintes techniques de pompage
exigent le contraire. La re´alisation des expe´riences impose donc un compromis a` trou-
ver. L’utilisation d’un jet pulse´ permet de re´duire les effets de l’utilisation des hautes
pressions sur le volume a` pomper permettant alors l’utilisation de diame`tres plus grands.
Afin de maintenir la pression la plus faible possible dans la chambre source, nous
avons donc choisi une buse de 100 µm pour l’ensemble des expe´riences qui seront
pre´sente´es dans ce manuscrit.
1.4 Jet pulse´
Les expe´riences pre´sente´es dans le cadre de cette the`se ont toutes e´te´ re´alise´es avec
des lasers pulse´s (voir tableau 1.2). Il est donc possible de re´duire la pression dans la
chambre source en utilisant un jet pulse´.
Ainsi, avec une pression de gene´ration maximale utilise´e de P0 < 16 bars, nous
avons pu maintenir une pression Pb < 2 − 3 10−4 mbar, avec un diame`tre de la buse
de 100 µm. Par ailleurs, nous avons thermalise´, par un refroidissement a` eau, la vanne
afin de stabiliser la tempe´rature de ge´ne´ration.
L’observation d’agre´gats dans le jet pulse´ nous indique que la de´tente supersonique
s’est mise en place pendant le temps d’ouverture de la vanne. Apre`s ouverture et une
phase transitoire, un re´gime permanent stable se met en place jusqu’a` la fermeture de la
vanne. Dans ces conditions, nous conside`rerons que nous avons atteint, dans la bouffe´e
de gaz, le re´gime continu et utiliserons les caracte´ristiques e´voque´es pre´ce´demment.
Ainsi, par calibration sur un jet continu [37, 38] nous conside`rons que la taille des
agre´gats est de l’ordre de 50 fois la pression P0 exprime´e en bar.
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1.5 Les e´corceurs
Les e´corceurs permettent d’extraire la partie centrale du jet qui contient les agre´gats
a` l’interieur de la zone de Mach, loin des parois de la bouteille de choc. La distance
entre le premier e´corceur (skimmer en anglais) et la buse doit eˆtre assez grande pour
permettre une de´tente supersonique suffisante, mais pas trop pour extraire les agre´gats
avant le disque de Mach.
La partie centrale du jet est se´lectionne´e par passage a` travers un e´corceur conique
de 1 mm de diame`tre situe´ a` une distance ajustable de l’ordre de 10 a` 90 mm pour
permettre une de´tente supersonique et extraire les agre´gats dans la zone de silence du
jet. La position de la buse est ajuste´e de l’exte´rieur dans les directions transversales
au jet et dans la direction longitudinale de manie`re a` optimiser l’intensite´ du faisceau
d’agre´gats (voir Figure 1.1).
Contrairement aux expe´riences re´alise´es en jet continu, la chambre de pick-up n’est
pas isole´e par pompage diffe´rentiel. En effet, nous conside´rons qu’entre deux bouffe´es
de gaz, la chambre a eu le temps d’eˆtre pompe´e du gaz injecte´ lors de l’introduc-
tion pre´ce´dente. Par ailleurs, la bouffe´e de gaz parcourt 40 cm en 1 ms (voir Equa-
tion 1.4). Le gaz d’une meˆme bouffe´e n’a donc pas la possibilite´ de contourner le
premier e´corceur pour perturber le jet d’agre´gat.
Le deuxie`me e´corceur de diame`tre 1 mm permet de re´aliser un pompage diffe´rentiel
entre deux chambres et ainsi faire acce´der le jet mole´culaire dans une chambre ou`
la pression re´siduelle est de l’ordre de 10−7 mbar, ce qui est ne´cessaire pour les
de´tections re´alise´es.
2 Dopage des agre´gats : technique Pick-up
Une fois le faisceau d’agre´gats neutres forme´ a` la sortie de la buse et apre`s avoir
extrait la partie centrale avec l’e´corceur, nous avons utilise´ une technique de de´poˆt
collisionnel appele´e e´galement ≪ pick-up ≫ qui consiste a` faire traverser les agre´gats au
travers d’un gaz tampon. Cette technique a e´te´ de´veloppe´e par G. Scoles et coll. [39].
La collision entre le gaz et l’agre´gat permet la capture des mole´cules ou atomes du
gaz. L’exce`s d’e´nergie re´sultant de la collision est e´vacue´ par e´vaporation de quelques
atomes de l’agre´gat.
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Comme nous avons choisi des agre´gats de grande taille (plusieurs centaines d’atomes),
nous conside´rons que globalement la taille de l’agre´gat change peu.
La technique du Pick-up pre´sente ne´anmoins quelques limites :
– la pression du gaz tampon ne doit pas eˆtre trop importante pour ne pas de´truire
l’agre´gat par des collisions successives.
– le potentiel d’interaction entre la mole´cule (ou l’atome) a` de´poser et l’agre´gat,
a` la tempe´rature T, doit eˆtre suffisamment attractif pour permettre son maintien
sur l’agre´gat,
– la masse de la mole´cule (ou l’atome) a` de´poser doit permettre un bon transfert
de quantite´ de mouvement vers l’agre´gat lors du de´poˆt, afin que la mole´cule ne
rebondisse pas.
2.1 Distribution des re´actifs de´pose´s : loi de Poisson
En re´glant la pression de la chambre de pick-up, on ajuste le nombre moyen de
collisions entre l’agre´gat et le gaz tampon. Ceci revient alors a` re´gler le nombre moyen
k de mole´cules (du gaz tampon) de´pose´es sur l’agre´gat. Il est alors inte´ressant de savoir
quelle quantite´ de re´actifs est de´pose´e (a` partir de la mesure de la pression de gaz dans
le pick-up).
Les collisions qui donnent lieu aux captures sont des e´ve´nements ale´atoires et
inde´pendants les uns des autres car nous avons suppose´ que la taille des agre´gats ne
variait pas. Les occurrences suivent donc un processus de Poisson. Il est donc possible
de connaitre la probabilite´ Pk(m) qu’un agre´gat ait capture´ exactement k re´actif(s),








Pk(m) = 1 (1.14)
m est directement proportionnel a` la pression dans la chambre de Pick-up. Faire
varier cette pression revient donc a` faire varier m.
Sur la figure 1.2 sont repre´sente´es quelques distributions de Poisson pour diffe´rentes
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valeurs de k.
























Figure 1.2 – Distribution de Poisson Pk(m) en fonction de diffe´rentes valeurs de k
La mesure directe de la pression dans la chambre de pick-up reste ne´anmoins com-
plexe et n’est pas re´alise´e expe´rimentalement. Dans le cas du gaz de´pose´, la pres-
sion est mesure´e en amont, dans une cellule de compression. Pour le de´poˆt d’atomes
me´talliques, le de´poˆt se fait par chauffage d’un creuset. La pression est alors fonction
de la tempe´rature et varie selon la relation de Clapeyron :











ou` L est la chaleur latente de la transformation (sublimation ou e´vaporation), Pref
et Tref des valeurs issues d’une mesure.
les valeurs nume´riques :
Ba (solide)
log10(p mbar) = 8.15–9597/T (1.16)
K(liquide)
log10(p mbar) = 7.4077− 4453/T (T > 336.8K) (1.17)
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2.2 Source de BaArn et KArn
Comme nous l’avons vu, pour la ge´ne´ration du jet d’agre´gats d’argon, nous avons
utilise´ une buse de 100 µm de diame`tre et une pression de ge´ne´ration P0 = 16 bar en
amont de la tuye`re, a` la tempe´rature ambiante.
Le me´tal est introduit dans un creuset puis place´ dans la cellule de Pick-up (voir fi-
gure1.3). Nous avons utilise´ indiffe´remment des creusets en Molybde`ne ou en Tantale,
ces deux me´taux ne se me´langeant ni au baryum, ni au potassium. Il est tre`s important
que le me´tal ne soit pas oxyde´ avant sa mise sous vide. Dans ce but, nous avons pu
construire une chambre de manipulation sous atmosphe`re inerte afin de proce´der a` sa
de´coupe et son introduction, sous atmosphe`re d’azote dans le creuset (Figure 1.3).
Le creuset est chauffe´ dans le four a` une tempe´rature T choisie, pour cre´er une
pression de vapeur suffisante au pick-up ( P (525 ˚C) ≈ 10−4 mbar pour le Ba et P
(200 ˚C ) ≈ 10−2 mbar pour le K).
Ainsi, apre`s avoir traverse´ le four, les agre´gats emportent avec eux un ou plusieurs
atomes selon une distribution de´ja` e´voque´e. Tout l’ensemble passe dans la deuxie`me
chambre de de´tection pour analyse.
Figure 1.3 – (gauche) Plan de coupe de la cellule de pick-up. Le me´tal est introduit
dans le four au centre. La vapeur de DABCO est introduite par l’aiguille a` droite du
four. (droite) Chambre de manipulation.
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3 La de´tection : Mesures en imagerie de vitesse (VMI)
L’imagerie de vitesse (Velocity Map Imaging ou VMI en anglais) consiste a` col-
lecter la projection d’une distribution particulie`re de particules et a` remonter a` des
renseignements concernant, comme son nom l’indique, leurs distributions de vitesses
(donc leurs e´nergies cine´tiques) mais aussi leurs distributions angulaires lors d’un pro-
cessus d’ionisation ou de fragmentation. Cette technique peut eˆtre couple´e a` un laser
nano, pico ou femtoseconde. Nous allons la de´crire en de´tails.
3.1 Principe ge´ne´ral
Conside`rons une distribution de particules identiques, charge´es et localise´s dans
un tre`s petit volume(ionisation par laser) a` l’instant t=0, n’interagissant pas, et doˆte´e
d’une distribution de vitesse isotrope de valeur v0. Leur e´nergie cine´tique est identique,





ou` m la masse de la particule. A un temps ulte´rieur t elles se trouvent sur une sphe`re
de Newton dont le rayon r est proportionnel a` la vitesse des particules (et donc a` la
racine carre´ de l’e´nergie cine´tique).





Si l’on extrait ces charges a` l’aide d’un champ e´lectrique suffisamment e´leve´, les
particules charge´es sont dirige´es vers le de´tecteur avec des trajectoires quasi-paraboliques
pour lesquelles l’approximation ballistique reste valable. Dans cette approximation,
une me´thode mathe´matique appele´e ≪ transformation d’Abel inverse ≫ permettra de
reconstruire la distribution en 3D des vitesses initiales des particules e´mises a` partir de
la projection 2D mesure´e.
Dans le cas particulier (qui nous inte´resse ici ou` l’excitation est paralle`le au plan de
projection) la distribution posse`de une syme´trie cylindrique dont l’axe est paralle`le au
plan de la projection : deux parame`tres, rayon et angle suffisent alors pour caracte´riser
la distribution. La transformation d’Abel inverse permet alors de retrouver cette infor-
mation radiale et angulaire afin de reconstruire la distribution d’origine.
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Si les particules sont extraites avec un potentiel Vext, les portant vers le de´tecteur
a` une vitesse vext, et projete´es sur un de´tecteur place´ a` une distance D, alors le temps


















Le rayon de la distribution observe´e est donc directement proportionnel a` la vi-
tesse de la particule a` t = 0, d’ou` le nom d’imagerie de vitesse. Notons que ce rayon
est inde´pendant de la masse ; ceci permet une calibration en e´nergie du de´tecteur par
n’importe quelle autre ion ou encore photoelectron.
Les particules charge´es (e´lectrons ou ions) sont acce´le´re´es au moyen d’un champ
e´lectrique cre´e´ par trois e´lectrodes sans grille. Comme ces e´lectrodes ne posse`dent
pas de grille, le champ cre´e´ est inhomoge`ne, ce qui a` pour effet de focaliser le fais-
ceau d’e´lectrons. Dans des conditions de tension pre´cises les e´lectrons e´mis avec le
meˆme vecteur vitesse mais issus de positions initiales diffe´rentes arriveront a` la meˆme
position sur le de´tecteur, d’ou` le nom d’imagerie. Il en va de meˆme pour toutes parti-
cules identiquement charge´es, de meˆme masse et de meˆme vecteur vitesse. Pre´cisons
que la focalisation spatiale est obtenue lorsque les diffe´rentes tensions applique´es
aux e´lectrodes sont judicieusement choisies. La premie`re e´lectrode, pleine (appele´e
re´pulseur ou ≪ repeller ≫) est conserve´e. Sur la deuxie`me e´lectrode, appele´e extracteur
ou ≪ extractor ≫, la tension est de l’ordre de 72% de celle du repeller. Enfin la dernie`re
est a` la masse.
3.2 Aspects techniques
Le de´tecteur sensible en position est compose´ de galettes de micro canaux fonction-
nant comme des multiplicateurs d’e´lectrons, suivies d’un e´cran de phosphore couple´ a`
un faisceau de fibres optiques et d’une came´ra CCD. L’e´cran de phosphore convertit
le courant d’e´lectrons en signal lumineux qui est enregistre´ par le capteur CCD de la
came´ra (voir Tableau1.3).
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Spectroscopie Dynamique
Came´ra PCO Sensicam PCO 1600s
Re´solution 640 x 480 1600 x 1600
Ecran de Phosphore 40 mm 80 mm
Lentille Schneider Xenon 25mm f/0.95 Schneider Xenon 25mm f/0.95
TABLEAU 1.3 – Caracte´ristiques de la chaıˆne de de´tection utilise´e.
L’imageur de vitesse nous permet donc d’enregistrer des images, constitue´es par
l’accumulation des e´lectrons mesure´s avec une bonne re´solution. Notons que la polari-
sation du laser doit eˆtre paralle`le au de´tecteur pour conserver une syme´trie cylindrique
lors de la collecte de ces sphe`res sur le de´tecteur.
Figure 1.4 – Principe de l’imagerie de vitesse (VMI). Tire´ de la re´fe´rence [27]
La de´tection est synchronise´e avec les impulsions du laser a` l’aide d’un ge´ne´rateur
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d’impulsion haute tension qui de´livre la tension ade´quate sur les galettes de microca-
naux avec des fronts de monte´s de l’ordre de 100 ns pour une dure´e variable, fixe´e a`
300 ns pour l’e´tude de photoe´lectrons. Lors d’expe´riences de photoe´lectrons, ceci per-
met de re´duire le bruit en e´vacuant les e´lectrons ge´ne´re´s par les jauges, par exemple.
Lors de mesure de distribution de vitesse d’ions, ceci permet d’effectuer une se´lection
en masse.
3.3 Traitement d’images
Comme nous l’avons vu, les images accumule´es sont alors traite´es par transforme´e
d’Abel inverse. Il existe plusieurs proce´de´s d’inversion. Nous utilisons la me´thode
pBASEX [41] qui est une me´thode d’ajustement par les fonctions de base.
CHAPITRE2
Me´thode d’analyse
Nous allons de´crire dans ce chapitre le principe ge´ne´ral des expe´riences re´alise´es
sur les dispositifs de´crits dans le chapitre 1, ainsi que les informations que nous pour-
rons de´duire des signaux obtenus.
1 Ionisation et Spectroscopie de Photoe´lectron
1.1 Principe ge´ne´ral
L’objectif de l’expe´rience est d’e´tudier la dynamique de relaxation d’un atome
me´tallique de´pose´ sur un agre´gat d’argon. Il s’agit donc d’une expe´rience pompe-
sonde qui sera pre´sente´e dans le paragraphe 2. L’e´volution de l’e´tat e´lectronique en
fonction du de´lai pompe -sonde donne des informations sur la relaxation mole´culaire.
Le spectre de photoe´lectron (PES pour Photo-Electron Spectra), qui permet d’obtenir
le spectre de l’e´nergie cine´tique des e´lectrons e´mis, est une autre observable tre`s im-
portante. Elle fournit des informations sur le spectre des e´tats occupe´s et elle permet
aussi de diffe´rencier l’ionisation a` 1 photon de l’ionisation multi-photonique.
Une fois l’e´nergie cine´tique de l’e´lectron e´mis ǫkin connue, on peut retrouver
l’e´nergie ǫi du niveau e´lectronique dans lequel il se trouvait avant son e´mission ainsi
que, en ge´ne´ral, le nombre de photons ηph mis en jeu dans le cas d’un processus multi-
photons.
Une formule simple permet de trouver l’e´nergie de l’e´tat e´lectronique avant la
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e-
Figure 2.1 – Sche´ma d’ionisation multiphotonique
pompe a` partir de l’e´nergie cine´tique de l’e´lectron collecte´e par l’imageur :
ǫi = ǫkin − ηph~ωlas (2.1)
Ou` ~ωlas est l’e´nergie de photon et ηph le nombre de photons absorbe´s .
1.2 Anisotropie d’ionisation
Il a e´te´ montre´ par R.N. Zare [42] que la distribution angulaire I(θ) d’e´lectrons
e´mis par des mole´cules non oriente´es est donne´e par :
I(θ) = 1 + βP2(cos(θ)) (2.2)
β est un parame`tre qui de´pend de la transition e´lectronique et P2(θ) est un po-
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lynoˆmes de Legendre d’ordre 2. β varie de -1 (transition perpendiculaire) a` 2 (transi-
tion paralle`le). On de´montre que pour des mole´cules oriente´es.
I(θ) = 1 + βPn(cos(θ))P2(cos(θ)) (2.3)
Ou` Pn(θ) est un polynoˆme de Legendre d’ordre n (voir les expressions en Annexe
B), portant l’information sur l’intensite´ de l’orientation. Ainsi, une excitation multi-
photonique se´lectionnent des mole´cules oriente´es selon l’orientation de la polarisation
et l’on peut ecrire I(θ) comme [43].




2 Etude des e´tats excite´s : Principe ge´ne´ral des expe´riences
pompe/sonde
L’expe´rience la plus courante pour les e´tudes des e´tats excite´s en phase gazeuse
est la technique ≪ pompe-sonde ≫ re´solue spectralement et temporellement qui permet
de caracte´riser la dynamique des e´tats excite´s de nos syste`mes. Ce type d’expe´riences
permet de caracte´riser l’e´nergie des e´tats et leur e´volution.
L’ide´e de base est d’utiliser deux impulsions parfaitement synchronise´es entre
elles. Une premie`re impulsion, dite de pompe, excite le syste`me et une deuxie`me ca-
racte´rise l’e´tat du syste`me par ionisation comme il a e´te´ de´crit plus haut.
La seconde impulsion d’e´nergie plus faible, dite impulsion sonde, est envoye´e sur
l’e´chantillon avec un retard temporel τ variable par rapport a` la pompe. Le retard tem-
porel entre les deux impulsions est controˆle´ en modifiant le trajet optique de la sonde.
Si h(t) est la re´ponse impulsionnelle du syste`me, la re´ponse y(t) a` une excitation de
pompe de forme temporelle Ip(t) est la convolution y(t) = (h⊗ Ip)(t).
Le signal qui en re´sulte peut eˆtre mesure´ en fonction du retard τ entre les deux
impulsions pour de´terminer l’avancement de la re´action (e´tude dynamique). Il est donc
ne´cessaire :
– de disposer d’une source de lumie`re femtoseconde,
– de pouvoir de´caler temporellement deux impulsions femtosecondes l’une par
rapport a` l’autre.
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Donne´es ge´ne´rales
Fre´quence de re´pe´tition 20 Hz
Longueur d’onde du fondamental 792 nm
792 nm (1.57 eV)
Dure´e de l’impulsion laser ≈ 50 fs
Largeur spectrale 22 nm (0.05 eV)
Energie maximale 2 mJ
399 nm (3.11 eV)
Dure´e de l’impulsion laser ≈ 70 fs
Largeur spectrale 5 nm (0.04 eV)
Energie maximale 400 µJ
266 nm (4.67 eV)
Dure´e de l’impulsion laser ≈ 80 fs
Largeur spectrale 2.1 nm (0.035 eV)
Energie maximale 150 µJ
NOPA : 515-725 nm(1.71-2.41 eV)
Dure´e de l’impulsion laser ≈ 30 fs
Largeur spectrale 10-100 nm (ajustable 1 )
Energie maximale 12 µJ
TABLEAU 2.1 – Tables des caracte´ristiques du laser LUCA. ≪ 1 Ajustement en coupant
dans le spectre au niveau du compresseur ≫
Il est possible aussi de re´aliser une e´tude en fonction de la longueur d’onde d’un des
lasers pour de´terminer la spectroscopie des e´tats excite´s ou de l’ion (e´tude spe´ectroscopique).
Il est alors ne´cessaire de disposer d’une source accordable telle qu’un NOPA (No-
colinear Optical Parametric Amplification).
3 Etude dynamique : Laser femtoseconde
3.1 Le laser LUCA
La source LUCA pour Laser Ultra Court Accordable est une source laser femto-
seconde qui dessert plusieurs expe´riences de recherche au CEA a` Saclay. Base´e sur la
technologie Ti :Saphir, munie d’une amplification a` la cadence de 20 Hz, cette source
a` une vocation multivoies, multi-utilisateurs, couvrant une large gamme spectrale et
d’e´nergie d’impulsion. En effet, sur la ligne de lumie`re que nous avons utilise´, 2 mJ,
60 fs a` 800 nm sont disponibles, offrant la possibilite´ de doublement, triplement et
quadruplement de fre´quence.
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3.2 De´calage temporel : la platine a` retard
Comme nous l’avons vu, le but est d’obtenir deux impulsions laser de´cale´es dans
le temps : une premie`re impulsion pompe excite le syste`me mole´culaire, tandis qu’une
deuxie`me impulsion sonde sert a` de´tecter la mole´cule au cours de la relaxation e´lectronique.
Pour obtenir ce de´calage temporel, le faisceau laser source (provenant de la source
LUCA) est divise´ sur une lame se´paratrice donnant deux impulsions qui suivent des
chemins optiques diffe´rents. Une des deux impulsions parcourt un chemin optique de
distance fixe pour aller dans la zone de mesure expe´rimentale : cette impulsion est
l’impulsion pompe. L’autre impulsion parcourt un chemin optique de distance adap-
table, a` l’aide de 2 miroirs dispose´s sur une platine de translation motorise´e (Newport).
Il est ainsi possible de changer le de´lai entre les deux impulsions. Ce de´lai est appele´
de´calage pompe-sonde.
Entre la se´paration et la recombinaison dans l’expe´rience, chaque impulsion laser
peut eˆtre modifie´e en longueur d’onde en fonction de l’e´tude voulue. L’une peut, par
exemple, eˆtre envoye´e dans le NOPA et l’autre eˆtre double´e.
3.3 NOPA : laser fs accordable
Dans le cadre de l’e´tude sur la dynamique de potassium et du baryum de´pose´s sur
l’agre´gat d’argon, nous avons utilise´ une partie de faisceau pour alimenter des amplifi-
cateurs parame´triques optiques non coline´aires ou NOPA pour obtenir des impulsions
aussi courtes que 30 fs dans le visible et d’e´nergie d’environ 12 µJ.
L’utilisation d’un NOPA (Non colinear Optical Parametric Amplifier) plutoˆt qu’un
OPA coline´aire permet d’avoir un parame`tre supple´mentaire pour optimiser efficace-
ment le processus d’amplification. En effet, la vitesse de groupe de la pompe a` 400
nm est plus faible que celle des deux autres longueurs d’onde, ce qui rend la longueur
d’interaction des trois ondes dans le cristal tre`s petite pour des ondes coline´aires. Pour
ajuster la diffe´rence de vitesse de groupe entre la pompe et le signal, il est pre´fe´rable
d’introduire un angle entre la pompe a` 400 nm et la partie du continuum (signal).
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3.4 Re´solution temporelle
La re´solution temporelle de´pend de la largeur des impulsions laser utilise´es. Ces
dernie`res de´pendent essentiellement des longueurs d’ondes employe´es (voir partie
pre´ce´dente et tableau 2.1), mais e´galement du nombre de photons implique´s dans le
processus e´tudie´. La re´solution temporelle est donne´e par la fonction d’autocorre´lation







Ou` Ip et Is sont respectivement les enveloppes temporelles des intensite´s des lasers
pompe et sonde. Dans les expe´riences que nous avons mene´es, la largeur a` mi-hauteur
de cette fonction varie entre 80 et 120 fs, suivant le jeu de longueurs d’onde employe´.
4 Etude spectroscopique : laser nanoseconde
Ce paragraphe a pour but de de´crire le principe des e´tudes spectroscopiques.
4.1 Principe de la technique REMPI
La Technique REMPI ( Resonant Energy Multi-Photon Ionization) permet de son-
der un e´tat re´sonant en l’ionisant soit avec le meˆme laser [1+1] soit avec un autre laser
[1+1’]. Nous avons utilise´ ces deux variantes en de´calant temporellement ces deux
lasers mais ne pre´senterons que la deuxie`me, dans ce manuscrit.
Dans le cadre de notre e´tude, nous ne resoudrons pas les niveaux vibrationnels et
rotationnels des structures. Notre inte´reˆt se portera donc exclusivement sur la structure
e´lectronique des syste`mes e´tudie´s. Nous utiliserons cependant des lasers a` colorants
dont la re´solution est bien plus grande que la re´solution dont nous aurions besoin pour
cette e´tude.
4.2 Le laser de pompe
L’inversion de population du milieu amplificateur du laser a` colorant est effectue´
par un laser pompe. Il s’agit d’un Nd :YAG pulse´ a` 10 Hz qui dispose d’un cristal
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doubleur KDP permettant d’obtenir a` partir de la longueur d’onde fondamentale de
1064 nm la deuxie`me harmonique a` 532 nm et la troisie`me harmonique a` 355 nm. Les
impulsions de´livre´es ont une dure´e de 3 ns et une e´nergie de 250 mJ pour le faisceau a`
532 nm et 150 mJ pour le faisceau a` 355 nm.
4.3 Le laser a` colorant
Les lasers a` colorant sont accordables sur un domaine spectral compris entre l’in-
frarouge et l’ultraviolet. Ce sont des lasers a` colorant liquide, qui utilisent une solution
organique fluorescente pour e´mettre un rayonnement laser dans une bande de longueur
d’onde. La longueur d’onde de´sire´e est choisie dans cette gamme, grace a` un re´seau
intra cavite´. Il excite plusieurs colorants possibles avec une accordabilite´ en fre´quence
tre`s large.
Dans ce paragraphe nous allons de´crire les deux lasers colorant Lambda-physik
LDP 3000 qui sont pre´sente´s sur la figure 2.2 ci-dessous. J’ai utilise´ au cours de ma
the`se un laser visible pompe´ par la deuxie`me harmonique 532 nm du laser Nd-YAG et
un deuxie`me pompe´ par le faisceau a` 355 nm, qui sera note´ laser U.V. dans la suite.
Les colorants utilise´s ont e´te´ dissous dans l’e´thanol.
Pour effectuer un spectre REMPI, on effectue un balayage en longueur d’onde dans
la gamme choisie avec le laser visible pour couvrir le domaine 560-830 nm et la sonde
a` 355 nm pour ioniser.
L’ensemble de la gamme UV (200-420 nm) est atteinte en combinant plusieurs ef-
fets non line´aires, un premier e´tage assurant le doublage de fre´quences, un deuxie`me
permettant le mixage, le mixage apre`s doublage ou le triplage des fre´quences en fonc-
tion du cristal installe´. Chaque e´tage inclut un cristal non line´aire (KDP pour le cristal
doubleur) et un compensateur pour ge´ne´rer un faisceau compris entre 348 et 415 nm.
Les impulsions de longueurs d’onde fondamentales posse`dent des e´nergies de l’ordre
de 5µJ .
Afin de calibrer exactement la longueur d’onde, nous disposons d’une lampe a` ca-
thode creuse dont l’enceinte est remplie avec du ne´on sous basse pression. C’est une
lampe a` de´charge de basse puissance dont l’impe´dance varie par effet optogalvanique.
Lorsque le laser est en re´sonance avec une raie atomique, on observe une augmentation
ou une diminution du courant dans la de´charge. Ainsi on re´pe`re le de´calage du laser par
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rapport a` une raie connue du ne´on dans la gamme 420-440 nm. En comparant les lon-
gueurs d’ondes obtenues avec le re´seau du laser a` colorant a` celles mesure´es dans l’air
nous obtenons ainsi une petite diffe´rence que nous avons retranche´e syste´matiquement
a` toutes les longueurs d’ondes mesure´es de fac¸on a` exprimer celle-ci dans l’air λa.
La relation λv = λaη ou` η est l’indice de re´fraction de l’air a` cette longueur d’onde,
nous permet de faire le passage de valeurs dans l’air des longueurs d’ondes mesure´es
a` celles dans le vide.
Réseau actionné









Figure 2.2 – Sche´ma du laser a` colorant Lambdaphysik LPD 3000
4.4 Parcours optique
La propagation du faisceau de fre´quence double´e issu du laser pompe´ a` 532 nm
s’effectue a` l’aide de filtres permettant d’e´liminer la majeure partie du faisceau de lon-
gueur d’onde fondamentale. L’ensemble du faisceau est focalise´ a` l’aide d’une lentille
de distance focale de 2 m sur la zone d’excitation et d’ionisation dans la chambre de
de´tection. A cet endroit, le diame`tre de la taˆche laser est de l’ordre de 3 mm (la zone
d’excitation n’est pas au point focal).
Les faisceaux provenant des deux lasers a` colorant entrent dans la chambre du
spectrome`tre de photoe´lectron a` travers un hublot de quartz suprasil. Le quartz suprasil
est un mate´riau qui pre´sente l’avantage d’eˆtre transparent dans le visible mais qui dans
l’UV absorbe significativement les longueurs d’onde infe´rieures a` 200 nm.
En plus des deux faisceaux double´s ou non, issus des deux lasers utilise´s, afin d’eˆtre
utilise´ comme sonde, nous pouvons pre´lever inde´pendamment environ 5% du faisceau
a` 355 nm et 3 % du faisceau a` 532 nm de´livre´s par le laser YAG pour les acheminer
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Colorant Longueur d’onde Domaine d’e´mission Solvant
d’e´mission maximale (nm) (nm)
Coumarine A 540 522-600 e´thanol
rouge LD 750 720-770 e´thanol
Styryl 11 LDS 798 770-810 ethanol
TABLEAU 2.2 – Colorants et domaines de longueurs d’onde associe´s.
directement vers la zone d’ionisation par un ensemble de lentilles de longue distance
focale et de miroirs dichroı¨ques. Le faisceau est simplement diaphragme´ avant d’entrer
dans la chambre de de´tection de manie`re a` obtenir une tache de 3 mm de diame`tre au
niveau de la zone d’extraction recouvrant comple`tement le jet mole´culaire.
4.5 Chronologie des signaux
Les diffe´rents e´le´ments du dispositif expe´rimental sont commande´s par un ge´ne´rateur
d’impulsions programmable GINI (Ge´ne´rateur d’Impulsions National Instruments).
Ce ge´ne´rateur a e´te´ e´labore´ au laboratoire de Photophysique Mole´culaire a` Orsay et
comporte quatre entre´es de de´clenchement (Trigger) et 12 voies de sorties. Chacune
pouvant de´livrer un signal TTL ou comple´mente´, les sorties de type TTL permettent
de synchroniser les e´le´ments du dispositif expe´rimental les uns par rapport aux autres.
Le laser Nd-YAG est commute´ en mode externe et attend un signal comple´mente´
d’ordre de charge de condensateurs et renvoyer un signal de fin de charge. Il est
ensuite en attente de l’ordre de tir. La vanne pulse´e general-valve est commande´e
inde´pendamment. L’ensemble du dispositif est controˆle´ via une interface Labview
de´veloppe´e par nos soins qui ge`re a` la fois la synchronisation, les tensions applique´es
et l’acquisition des donne´es.
4.6 Optimisation de la puissance du laser UV
Le choix du colorant est dicte´ par la longueur d’onde d’excitation de l’e´le´ment
e´tudie´. Dans ce travail, nous avons utilise´ diffe´rents colorants (Lambda Physik) qui
e´mettent sur des domaines incluant des longueurs d’onde d’excitation du potassium et






Mode´lisation de l’interaction Me´tal-Gaz
rare
Les agre´gats sont des assemblages a` plusieurs particules (mole´cules ou atomes)
dont on souhaite souvent e´tudier les proprie´te´s pour une gamme de taille allant de
quelques a` plusieurs milliers de constituants. Les outils the´oriques utilise´s pour e´tudier
des grands e´difices sont inspire´s de me´thodes initialement de´veloppe´es en physique
mole´culaire, en physique du solide ou en physique nucle´aire.
Une e´tude the´orique ide´ale devrait a priori satisfaire certaines conditions assez
contradictoires comme une bonne pre´cision, un temps de calcul bref et une utilisation
raisonnable de la me´moire. E´videmment ces calculs, doivent de´crire correctement la
de´pendance en taille d’agre´gat et quand on s’inte´resse a` des canaux dissociatifs il faut
que les asymptotes soient correctement de´crites.
Malheureusement, aucune the´orie simple ne ve´rifie tous ces crite`res. Il faut donc
comme dans toute me´thode de chimie quantique travailler en faisant des compromis.
Ainsi, on pre´fe´rera utiliser des me´thodes ab initio pour les petits syste`mes, et des
mode`les approprie´s lorsque le nombre d’atomes de´passe la dizaine, au prix d’approxi-
mations.
Dans ce chapitre, nous pre´senterons tout d’abord des ge´ne´ralite´s sur le traitement
quantique non relativiste d’un syste`me compose´ de plusieurs particules. Puis nous
aborderons les deux grandes familles de calculs : d’une part, l’approximation Hartree-
Fock et le traitement de la corre´lation e´lectronique. Enfin, nous pre´senterons la me´thode
des pseudo-potentiels qui a e´te´ utilise´e pour mode´liser l’interaction me´tal-gaz rare.
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1 Hamiltonien du syste`me a` N corps
L´e´tat d’un syste`me a` N noyaux ( de masse Mα) et n e´lectrons ( de masse me)
est de´crit en me´canique quantique par une fonction d’onde satisfaisant l´e´quation de
Schro¨dinger :




Dans un grand nombre de cas, l’hamiltonien H n’a pas de de´pendance explicite
en temps et la fonction d’onde peut alors s’e´crire comme le produit de deux fonc-
tions, l’une de´pendant des coordonne´es des noyaux et des e´lectrons du syste`me, l’autre
de´pendant uniquement du temps. Dans la suite, les lettres α et β de´signent les noyaux
et les lettres i et j de´signent les e´lectrons :
Φ(r, R, t) = Ψ(r, R)Θ(t) (3.2)
ou` Ψ(r, R) est solution de l’e´quation de Schro¨dinger inde´pendante du temps. Dans
ce cas, on est amene´ a` re´soudre une e´quation stationnaire :
HΨ(r, R) = EΨ(r, R) (3.3)
Et l’e´volution temporelle de la fonction d’onde du syste`me introduit uniquement




Ce terme ne joue aucun roˆle dans les calculs des quantite´s physiques lie´es a` un
e´le´ment propre et n’est en ge´ne´ral pas conside´re´. E´crivons maintenant le hamiltonien

































Les deux premiers termes de l’hamiltonien sont les ope´rateurs d’e´nergie cine´tique
des noyaux et des e´lectrons, les autres termes sont les ope´rateurs d’interaction de Cou-
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lomb.
La fonction d’onde Ψ(r, R) de´pend des coordonne´es de toutes les particules du
syste`me. La re´solution exacte de l’e´quation de Schro¨dinger pour des syste`mes ato-
miques ou mole´culaires, n’est possible que pour des syste`mes posse´dant un seul e´lectron.
Pour re´soudre cette e´quation, on a recour a` plusieurs me´thodes d’approximation, telles
que l’approximation de Born Oppenheimer.
2 Approximation de Born-Oppenheimer
Il est impossible de re´soudre analytiquement l’e´quation de Schro¨dinger pour toutes
les particules (e´lectrons + noyaux) d’un syste`me posse´dant plus de deux particules.
Pour trouver une solution approche´e de la ve´ritable fonction d’onde du syste`me, nous
allons nous placer dans l’approximation de Born-Oppenheimer.
Cette approximation se fonde sur un crite`re de diffe´rence de masse entre les e´lectrons
et les noyaux sachant que la masse des e´lectrons est de plusieurs ordres de grandeur
plus faible que celle des noyaux. L’hypothe`se a une conse´quence imme´diate sur le
calcul, qu’on appelle hypothe`se adiabatique : le mouvement des e´lectrons s’adaptent
instantane´ment au mouvement des noyaux. La fonction d’onde totale d’un syste`me
mole´culaire peut alors s’exprimer sous la forme d’un produit : (a) : pour adiabatique












′, R) repre´sente le vecteur propre adiabatique de l’e´tat i des e´lectrons dans le




′, R) sont les fonctions propres de l’ope´rateur hamiltonien
e´lectronique associe´ a` une ge´ome´trie nucle´aire fixe´e. Cet hamiltonien prend alors l’ex-
pression suivante :
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εi(R) repre´sente l’e´nergie adiabatique de l’e´tat i des e´lectrons dans le champ des
noyaux fixes a` la position R.
Pour obtenir le hamiltonien total, il ne reste plus qu’a` ajouter l’ope´rateur d’e´nergie

















En introduisant celle-ci dans l’e´quation de Schro¨dinger on obtient alors :
[TN +Hel − E]Ψ = 0. (3.11)
L’approximation de Born-Oppenheimer n’est valable que lorsque les couplages
des mouvements e´lectroniques et nucle´aires sont ne´gligeables, c’est-a`-dire lorsque la
fonction d’onde totale ne subit pas de variation brusque lorsque la position des noyaux
varie. Elle atteint ses limites lorsqu’on traite par exemple des proble`mes de collisions
ou bien des proble`mes de croisement de surfaces d’e´nergie potentielle. Dans ces cas,
on fait un de´veloppement multi-e´tats de la fonction d’onde e´lectronique et on conside`re
les couplages non adiabatiques de l’hamiltonien pour re´soudre l’e´quation de Schro¨din-
ger.
En projetant l’e´quation 3.11 sur un e´tat e´lectronique adiabatique < ϕ
(a)
j (r, R)| on
obtient le syste`me d’e´quations suivant pour les fonctions nucle´aires :
[TN(R) + εj(R)]|Φj(R) > +
∑
i
Λij(R)|Φi(R) >= E|Φj(R) > (3.12)
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Avec
Λij(R) = − 1
2Mα
< ϕaj |∇2Rαϕai > −
1
Mα
< ϕaj |∇Rαϕai > ∇Rα (3.13)
Nous voyons apparaıˆtre la matrice Λij(R), qui couple le mouvement des e´lectrons
a` celui des noyaux, appele´e aussi matrice de couplage non-adiabatique
Nous montrerons comment aller au-dela` de cette approximation au paragraphe 4,
graˆce a` la me´thode des sauts de surface introduite par Tully [44]
3 Approximation de Hartree-Fock
3.1 Principe de l’approximation
La me´thode Hartree-Fock [45] est base´e l’hypothe`se de la description des mouve-
ments e´lectroniques dans le champ de noyaux fixes. L’objectif est alors de remplacer
le proble`me a` n e´lectrons par un proble`me mono-e´lectronique dans lequel l’effet pro-
duit sur chaque e´lectron par l’interaction bi-e´lectronique est remplace´e par un champ
moyen, cre´e´ par les (n-1) autres e´lectrons.





























Une premie`re approximation qui semble raisonnable est de construire la solu-
tion poly-e´lectronique comme une superposition des solutions exactes du proble`me
mono-e´lectronique. Ceci implique qu’on traitera le proble`me poly-e´lectronique par
l’interme´diaire d’un mode`le a` particules inde´pendantes ou` chaque e´lectron e´volue dans
un champ e´lectrique moyen cre´e´ par les N noyaux et les autres (n-1) e´lectrons. Dans
ce cas l’hamiltonien d’ordre ze´ro H0, s’e´crit simplement comme une somme d’hamil-
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Dans la suite, les fonctions propres des ope´rateurs mono-e´lectroniques Fi seront
note´s ϕi. Elles sont appele´es couramment ≪ orbitales atomiques ≫(OA) ou ≪ orbitales
mole´culaires ≫(OM), selon le cas e´tudie´.
Par la suite la construction de la fonction d’onde poly-e´lectronique φ est simple-
ment le produit des orbitales mono-e´lectroniques qui est appele´ produit de Hartree.
Ψ0 = φ1(1)φ2(2) . . . φn(n) (3.17)
C’est une me´thode dans laquelle on utilise un de´terminant de Slater comme fonc-
tion d’onde de de´part solution de l’e´quation de Schro¨dinger e´lectronique. Ce de´terminant
de Slater conduit a` une fonction d’onde multi-e´lectronique et antisyme´trique, respec-
tant le principe d’exclusion de Pauli. Ce dernier est construit a` partir de spin-orbitales
φi(fonction d’onde de l’e´lectron i) susceptibles de repre´senter l’e´tat fondamental d’un





φ1(1) φ1(2) . . . φ1(n)
φ2(1) φ2(2) . . . φ2(n)
φn(1) φn(2) . . . φn(n)
∣∣∣∣∣∣∣∣
= |φ1φ2 . . . φn > (3.18)
Et on peut e´crire sans perte de ge´ne´ralite´ que :
< φi|φj >=
∫
φiφjdV = δij (3.19)
Dans la me´thode Hartree-Fock on cherche les orbitales mole´culaires qui mini-










Nous avons de´crit la me´thode de Hartree-Fock sans aucune restriction sur la forme
de la fonction d’onde spatiale. Ainsi, les fonctions d’onde d’essai sont dites de type
≪Restricted Hartree-Fock≫(RHF) si le syste`me e´tudie´ posse`de un nombre d’e´lectrons
pair. On dit alors qu’il s’agit d’un syste`me a` couches ferme´es. La restriction qu’un tel
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syste`me impose porte sur chaque orbitale spatiale qui devrait avoir deux e´lectrons, une
de spin a (up) et l’autre de spin b (down) et dans le cas contraire les fonctions d’onde
d’essai sont dites de type ≪Unrestricted Hartree-Fock ≫(UHF).
Dans le cas d’un syste`me a` couches ferme´es, la fonction d’onde |Ψ0 > e´tant in-
variante par transformation unitaire des spin-orbitales, on peut toujours obtenir un jeu
de base φ
′
i par combinaisons line´aires des orbitales φi, qui soit compose´ de fonctions
propres de l’ope´rateur de Fock F :







i sont les e´nergies Hartree-Fock des spin-orbitales et F l’ope´rateur













Avec Jq l’ope´rateur coulombien de´finie par :
Jq|ϕp(i) >=< ϕq(j)| 1
rij
|ϕq(j) > |ϕp(i) > (3.24)
Et Kq est l’ope´rateur d’e´change de´fini par son action sur une fonction ϕq(i)
Kq|ϕp(i) >=< ϕq(j)| 1
rij
|ϕp(j) > |ϕq(i) > (3.25)
Les e´quations 3.24 et 3.25 sugge`rent que l’ope´rateur de Fock de´pend explicitement
de ses solutions ; la re´solution se fait donc de manie`re ite´rative. L’ope´rateur de Fock
est mis a` jour a` chaque ite´ration en fonction des spin-orbitales calcule´es a` l’ite´ration
pre´ce´dente. Le calcul est conside´re´ comme termine´ lorsqu’une convergence juge´e suf-
fisante (sur l’e´nergie, la fonction d’onde, . . .) est atteinte.
La re´solution nume´rique des e´quations diffe´rentielles de Hartree-Fock [45, 48]
est aise´e pour les atomes. Pour les mole´cules, on transforme le syste`me d’e´quations
diffe´rentielles de Hartree-Fock en un syste`me d’e´quations alge´briques appele´es e´quations
de Roothaan [49] en faisant une approximation supple´mentaire LCAO (Linear Combi-
nation Of Atomic Orbitals), cette me´thode consiste a` e´crire les orbitales mole´culaires
φi comme une combinaison line´aire d’orbitales atomiques χµ centre´es sur les noyaux
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ou` Nbest la dimension de la base orbitales atomiques avec Nb ≥ n2 , n e´tant le
nombre d’orbitales mole´culaires occupe´es. Si on de´veloppe les e´quations de Hartree-
Fock dans la base de ces fonctions, on obtient les e´quations de Roothaan [49], qui
s’exprime sous forme matricielle :
FC = SCE (3.27)
Ou` F, C, S et E de´signent respectivement la matrice correspondant a` l’ope´rateur
de Fock, les coefficients associe´s aux fonctions de la base, le recouvrement entre les
fonctions de base et la matrice diagonale contenant les valeurs propres de l’ope´rateur
de Fock :
Fµν =< χµ|F |χν > (3.28)
Sµν =< χµ|χν > (3.29)
Toutefois, la me´thode de Hatree-Fock souffre d’un inconve´nient majeur : de`s lors
que la re´pulsion e´lectronique est moyenne´e, une partie de la corre´lation e´lectronique
est ne´glige´e.
Orbitale de type gaussienne
Afin de faciliter les calculs, toutes les me´thodes de la chimie quantique reposent sur
l’utilisation de fonctions de base atomiques χµ. Dans le cas d’un syste`me mole´culaire,
les solutions des e´quations de Hartree-Fock sont des orbitales mole´culaires construites
comme une combinaison line´aire d’orbitales atomiques. L’approximation LCAO (Li-
near Combinaison of Atomic Orbitals) consiste a` choisir un jeu limite´ de k orbitales
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En pratique, la recherche des ϕi revient au calcul des coefficients Cµi ; deux types
de fonctions de bases sont ge´ne´ralement utilise´s, celles de type Slater (STO : Sla-
ter Type Orbital) et de type gaussienne (GTO : Gaussien Type orbital), qui simulent
mathe´matiquement le comportement des orbitales atomiques porte´es par chaque atome
de la mole´cule.
Les orbitales de Slater ont une de´croissance exponentielle en r, tandis que les orbi-
tales gaussiennes sont en r2.
Les STO sont de la forme :
χµ = χn,l,m(α) = c(n, α)r
n−1exp(−αr)Y ml (θ, φ) (3.31)
Les GTO ont l’expression suivante :
χµ = χn,l,m(α) = c(n, α)r
2n−2−1exp(−αr2)Y ml (θ, φ) (3.32)
Ou`
– Y ml repre´sentent les harmoniques sphe´riques,
– c(n, α) sont les constantes de normalisation,
– α est la charge effective α = (Z−σ)
n⋆
,
– n, l,m sont les 3 nombres quantiques.
Les orbitales gaussiennes sont plus pratiques d’un point de vue nume´rique (cal-
cul explicite) mais ne respectent pas les conditions a` l’origine (de´rive´e non nulle) et
de´croisent trop rapidement a` l’infini. Pour ame´liorer cette repre´sentation, on emploie
en fait des combinaisons line´aires de gaussiennes comme fonctions de base (gaus-
siennes contracte´es).
La fonction d’onde Hartree-Fock ne permet pas une description pre´cise de l’e´tat de
syste`me ; on doit alors tenir compte des termes de la corre´lation.
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3.2 Traitement de la corre´lation e´lectronique
La connaissance de l’e´nergie d’un syste`me est tre`s importante puisque beaucoup
de proprie´te´s physiques en de´pendent. Toutefois, les courbes d’e´nergie d’un syste`me
mettent en e´vidence des diffe´rences d’e´nergie plutoˆt que des e´nergies totales exactes.
De ce fait, la me´thode HF traite de fac¸on moyenne les termes bi-e´lectroniques 1
rij
.
Elle ne tient pas compte des interactions instantane´es. Elle utilise des fonctions non
corre´le´es responsables de sa limitation. Pour mieux s’approcher de la re´alite´ physique,
on introduit la notion de corre´lation e´lectronique. L’e´nergie de corre´lation est de´finie
comme e´tant la diffe´rence entre la solution exacte et la solution HF :
Ecorrelation = Eexacte − EHF =< Ψ|H|Ψ > − < φ0|H|φ0 > (3.33)
Ou` |φ0 > est la fonction d’onde RHF (Restricted Hartre´e-Fock) et |Ψ > est la fonc-
tion exacte du syste`me. Cette fac¸on de proce´der induit ne´cessairement une e´valuation
partielle de l’e´nergie de corre´lation. La me´thode HF ne pre´sente donc en ge´ne´ral qu’un
point de de´part pour un traitement plus pre´cis des proble`mes d’inte´reˆt physique. Pour
tenir compte de cette corre´lation, nous re´sumons brie`vement l’ensemble des 3 grandes
me´thodes connues.
Me´thode d’interaction des configurations (CI) [50]
Avec la me´thode Hartree-Fock, la fonction d’onde totale est approche´e par un seul
de´terminant de Slater, ce qui a pour conse´quence de supprimer les corre´lations dyna-
miques. Dans le syste`me que nous e´tudions, nous devons les incorporer afin d’obtenir
un re´sultat physiquement correct. C’est le but de l’interaction de configurations. L’e´tat
d’un syste`me peut-eˆtre de´crit exactement par une somme de tous les de´terminants de
Slater construits sur une base infinie d’orbitales :







|φi > repre´sente la configuration ≪ i ≫que l’on peut baˆtir a` partir de la fonction
d’onde d’ordre ze´ro |φ0 > par des excitations : en transfe´rant des e´lectrons des spin-
orbitales mole´culaires occupe´es vers des spin-orbitales non occupe´es (virtuelles). On
e´crit symboliquement la fonction |ΨIC > sous la forme suivante :
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CD|φD > . . . (3.35)
Ou S, D,. . .repre´sentent respectivement les simples, doubles,. . . excitations. Les
excitations sont des substitutions de spin-orbitales occupe´es par des spin-orbitales vir-
tuelles. L’e´tape suivante consiste a` construire la matrice d’interaction des configura-
tions, c’est-a`-dire la repre´sentation de l’ope´rateur hamiltonien dans la base des confi-
gurations ge´ne´re´es. En effet, des progre`s re´cents dans cette direction ont permis de
diagonaliser certaines matrices d’IC a` plusieurs millions de configurations. Cependant,
malgre´ cela, cette proce´dure demandera des temps de calcul importants.
Me´thode perturbatrive Moller-Plesset (MP) [46]
Cette me´thode utilise un de´veloppement limite (Rayleigh-Schro¨dinger), souvent
appele´e ≪Many Body Perturbation ≫dans lequel la corre´lation e´lectronique est traite´e
de fac¸on perturbatrice. Dans ce cadre le hamiltonien est de´compose´ en deux termes.
Un hamiltonien d’ordre ze´ro H0 dont les fonctions et les valeurs propres sont connues
et sont proches des valeurs propres recherche´es de H, et terme perturbatif V suppose´
petit devant H0.
Cette me´thode permet une ame´lioration notable de l’e´nergie du fondamental. Elle
est connue sous le nom deMPx, ou` x de´signe l’ordre de perturbation (x=2,3).
Ne´anmoins, le temps ne´cessaire au calcul de ces termes supple´mentaires peut eˆtre
tre`s important, ces me´thodes ne peuvent donc eˆtre applique´es qu’a` de petits syste`mes
Me´thode Coupled-Cluster (CC)
La the´orie Coupled-Cluster (CC), est une me´thode tre`s performante pour le calcul
des e´tats e´lectroniques les plus bas pour une syme´trie d’espace et pour une multipli-
cite´ du spin donne´. L’ide´e est d’introduire un ope´rateur cluster Tˆ , dont nous prenons
l’exponentielle pour re´e´crire la fonction d’onde multi-e´lectronique exacte :
|ΨCC >= eTˆ |Ψ0 > (3.36)
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L’ope´rateur exponentiel permet d’assurer la se´parabilite´ de la fonction d’onde,
l’additivite´ des e´nergies (pour les syste`mes sans interaction) et la consistance de taille.
Le nom commun de cette technique est CCSD (Coupled Cluster avec simple et double
excitations). CCSD(T), est une me´thode dans laquelle nous ajoutons a` l’e´nergie CCSD,
une correction des triples [51]. De meˆme que pre´ce´demment, le temps ne´cessaire au
calcul des termes correspondant aux excitations est tre`s important.
3.3 Traitement se´pare´ du cœur et de la valence
Introduction
L’e´tude expe´rimentale des e´le´ments chimiques montre que les e´lectrons de valence
de´terminent la plupart des proprie´te´s physiques des syste`mes atomiques ou mole´culaires.
En ge´ne´ral, les e´lectrons des couches internes constituent un ≪ Cœur gele´ ≫. Celui-ci
ne participe pratiquement pas a` la formation de la liaison mole´culaire, ni a` des proces-
sus d’interaction a` basse e´nergie. La classification de Mendeleı¨ev, regroupe les atomes
par colonnes ou` les couches de valence sont identiques et en parfaite illustration de
ce proble`me. Certains des mode`les propose´s permettent de traiter les e´lectrons de va-
lence explicitement et les effets des e´lectrons du cœur par un potentiel effectif (Effectif
Core Potential). Les premie`res me´thodes de pseudo-potentiels ont converge´ vers une
me´thode assez standard bien que chaque groupe ait garde´ sa spe´cificite´ [52].
Nous allons dans ce qui suit, exposer les grandes lignes de la me´thode que nous
utilisons. Cette me´thode a e´te´ de´veloppe´ originellement par Phillipe Durand et Jean
Claude Barthelat [53].
Utilisation de pseudo-potentiels
L’ide´e de pseudo-potentiel consiste a` remplacer le vrai potentiel ionique qui est
e´crante´ par les e´lectrons situe´s au voisinage du noyau par un potentiel effectif appele´
couramment pseudo-potentiel [54] peu profond agissant seulement sur les e´lectrons de
valence. Ce potentiel effectif doit conserver les proprie´te´s de diffusion des e´lectrons par
l’atome dont il remplace le potentiel. Il est a` noter que les fonctions des e´tats de valence
associe´es au potentiel effectif pre´sentent une modification de leur nombre de nœuds ce
qui a des conse´quences pratiques pour le calcul. Dans la the´orie du pseudo-potentiel
on traite de manie`re diffe´rente les e´lectrons de cœur et les e´lectrons de valence. Les
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orbitales de cœur localise´es pre`s du noyau ne participent pas aux liaisons chimiques
et sont de plus difficiles a` repre´senter sur une base d’ondes planes a` cause de leurs
fortes oscillations a` proximite´ des noyaux. En revanche, les orbitales de valence sont
peu localise´es et s’e´tendent loin du noyau : ce sont elles qui de´terminent les proprie´te´s
physico-chimiques.
On de´finit un pseudo-potentiel qui ve´rifie un certain nombre de proprie´te´s. Ce
pseudo-potentiel induit des variations de potentiel plus faibles que dans le cas du po-
tentiel de cœur re´el. La fonction d’onde est alors remplace´e par une pseudo-fonction
d’onde beaucoup plus ≪ douce ≫(i.e. pre´sentant moins de nœuds), qui coincide apre`s
un certain rayon appele´ rayon de coupure (rc) avec la fonction d’onde re´elle (le rayon
rc e´tant un parame`tre du pseudo-potentiel) (voir figure 3.1)
Figure 3.1 – Principe du pseudo-potentiel : Remplacement de l’orbitale atomique
exacte par une pseudo-orbitale sans nœuds
Les pseudo-potentiels utilise´s ont la forme d’un ope´rateur potentiel de forme semi-
locale [55]. Simplement, cela revient a` calculer les orbitales des e´lectrons de cœur,
par une me´thode Hartree-Fock ou de´rive´e des re´sultats expe´rimentaux, pour ensuite
les garder fixes. Puis, nous calculons l’orbitale de l’e´lectron de valence dans le champ
cre´e par ces e´lectrons de cœur. Dans notre mode`le, nous tenons compte partiellement
de la corre´lation entre les e´lectrons de cœur et de valence, a` travers un potentiel de po-
larisation. Le pseudo-potentiel est ainsi qualifie´ de potentiel a` cœur polarisable (CPP).
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Dans le cadre de cette the`se, nous avons utilise´ des pseudo-potentiels pour mode´liser
l’atome de potassium et l’atome d’argon. Le but de ces potentiels effectifs e´tait ici de
simuler au mieux l’interaction de l’e´lectron de valence avec l’atome ionise´ et l’argon
simultane´ment. Pour un atome de potassium compose´ de nc e´lectrons de cœur et nv


















Supposons qu’une approximation soit connue pour la partie cœur et que l’on puisse
alors e´crire le hamiltonien H sour une forme se´parable en trois termes :





























L’utilisation des pseudo-potentiels permet de remplacer le terme d’interaction cœur
- Valence, qui est un terme bi-e´lectronique en 1
rij
, par un ope´rateur mono-e´lectronique
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Ou` Z⋆ repre´sente la charge nette du cœur Z⋆ = Z − nc
Plusieurs types de pseudo-potentiels ont e´te´ propose´s pour de´crire l’interaction
d’un e´lectron de valence avec un cœur ionique, et dans notre travail, l’atome alcalin est
traite´ par une me´thode de pseudo-potentiel propose´ par Barthelat et Durand [56]. Dans











|Ylm >< Ylm| (3.45)
la fonction radiale Wl dans l’expression du potentiel est ge´ne´ralement de´crite par
une combinaison line´aire d’orbitale de Slater
∑
i cir















Pour notre syste`me, en remplac¸ant les 19 e´lectrons du cœur de potassium par un
pseudo-potentiel, cet atome se comporte comme un syste`me a` un seul e´lectron, celui de
valence. Nous avons utilise´ une base de type Gaussienne compose´e pour le potassium
de 6 orbitales s, 5 orbitales p et 5 orbitales d qui a e´te´ optimise´e pour reproduire les
e´tats atomiques de potassium. Pour les atomes d’argon nous avons utilise´ la base 4s4p
voir tableau 3.1. Nous avons effectue´ l’optimisation des exposants (nkl) des orbitales
s, p et d de K, en prenant l’exposant de chaque orbitale atomique de telle sorte que
l’e´nergie des premiers niveaux atomiques soit minimale.
Nous avons adopte´ la meˆme proce´dure pour tous les exposants de chaque orbitale
atomique, et le meˆme travail est fait pour l’optimisation des coefficients.
Apre`s avoir remplace´ le cœur de potassium par un pseudo-potentiel, on impose
dans le traitement utilise´ dans le programme un rayon de coupure pour toutes les
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Atome s p d











TABLEAU 3.1 – Exposants des gaussiennes carte´siennes utilise´es pour le calcul de
K− Ar et K+ − Ar
inte´grales concernant les e´lectrons de valence.
Afin d’optimiser les bases, nous avons utilise´s une chaıˆne de programme. Elle est
compose´e des diffe´rents Modules : PSHF, RCUT, CVAL et PSHF-CV :
– PSHF est un module qui permet d’obtenir les orbitales mole´culaires a` partir
des Orbitales atomiques par la me´thode LCAO. On utilise un calcul SCF qui
de´termine les cœfficients de cette combinaison pour minimiser l’e´nergie e´lectronique
ite´rativement et qui s’arreˆte de`s qu’on satisfait a` un crite`re de convergences que
l’on choisit selon la pre´cision demande´e (≈ 10−6).
– les programmes RCUT et CVAL calculent la correction en e´nergie due aux inter-
actions Cœur-Valence et Cœur-Cœur, en utilisant le pseudo-potentiel. Les avan-
tages de cette approximation est qu’elle re´duit e´norme´ment le nombre d’e´lectrons
et nous permet donc d’utiliser une grande base.
– PSHF-CV est exe´cute´ apre`s les re´sultats de RCUT et CVAL pour nous donner
les corrections aux e´nergies et aux orbitales mole´culaires, lie´s aux interactions
Cœur-Valence.
Cas de pseudo potentiel a` tre`s grand cœur (0 e´lectrons actif)
Ce type de potentiel permet d’enlever tous les e´lectrons des gaz rares (He, Ar, Kr,
Xe), tout en prenant en compte leur influence sur les autres atomes. La de´termination
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de Wps devrait se faire en ajoutant un e´lectron au gaz rare, mais les ions ne´gatifs des
gaz rares ne sont pas stables. On utilise alors des donne´es se rapportant aux e´tats non-
lie´es telles que les sections efficaces de collision e´lastiques d’Ar− e−.
3.4 Potentiel de polarisation de cœur
L’approximation de cœur gele´ peut eˆtre corrige´e par l’ajout d’un potentiel de pola-
risation de cœur CPP (core polarisation potential) ge´ne´ralement ajuste´ sur les donne´es
empiriques ou semi-empiriques. Cet ope´rateur permet de prendre en compte la re´ponse











en un centre c par la distribution de charge de l’ensemble (autres cœurs et e´lectrons de
valence).
Le potentiel de polarition de cœur VCPP , tient compte a` la fois de la polarisation
du cœur et de la corre´lation cœur-valence, mais il pre´sente un proble`me a` courte dis-
tance ou` le champ ~fc diverge. Pour e´viter les proble`mes de divergence, ce potentiel est
tronque´ par une fonction de coupure.
Comme de´montre´ par Muller et al [57] cette fonction de coupure doit annuler l’ef-
fet de pe´ne´tration de l’e´lectron de valence dans le cœur ionique :










ou` ric est le rayon du cœur ionique et ρc le rayon de coupure.
3.5 Me´thode hybride quantique classique
Nous allons commencer par re´e´crire le hamiltonien du mode`le pour le syste`me
compose´ d’un e´lectron de valence et d’une assemble´e de cœurs ioniques ou atomiques
[58]. Prenons le cas de l’alcalinK+ et les atomes d’argon :
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Atome 1 cl βl ni αX(u.a)
K 0 6.874896 0.673291 0 5.354
1 2.06028 0.33264 0
2 -6.243209 0.789957 0
Ar 0 52.799655 1.35356 0 11.06
1 1.103546 0.2159635 0
2 -1.427413 0.207388 -1
TABLEAU 3.2 – Parame`tres de l’e´quation 3.46 utilise´s avec les valeurs de la polarisa-





















la partie quantique de cette e´quation qui traite l’e´nergie d’interaction de l’e´lectron
de valence avec le syste`me K+Ar, est pre´sente´e par les six premiers termes qui sont
respectivement l’e´nergie cine´tique de l’e´lectron de valence de potassium, l’interac-
tion e´lectrostatique entre l’ion alcalin K et l’e´lectron de valence, les pseudo-potentiels
WK et WAr qui de´crivent l’interaction de l’e´lectron avec un cœur gele´, les ope´rateurs
WCPPK etW
CPP
Ar sont les potentiels de´crit par l’e´quation 3.47. les pseudopotentiels et
les potentiels de polarisation utilise´s dans ce travail sont introduits dans les codes de








Dont les parame`tres sont enrigistre´s dans le tableau 3.2 :
αX est la polarisabilte´ dipolaire du coeur atomique K
+ ou Ar et FX(r) le champ
e´lectrique total au site X, dont l’integral est amortie par une fonction de coupure
Cl(r, ρ) pour e´viter les divergences :
−→















0 si ric < ρc
1 si ric ≥ ρc
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L’autre partie classique qui de´termine l’e´nergie du syste`meK+−Ar, est pre´sente´e
par le potentiel mode`le fonde´ sur l’approximation d’interactions binaires K+ − Ar et











Le potentiel qui de´crit l’interaction de paire argon-argon est un potentiel de Lennard-
Jones avec (ε = 99.53 cm−1, σ = 6.328053 bohr) dans laquelle les e´nergies de dis-
persion et de re´pulsion sont de´finies par une seule et meˆme expression :









Les parame`tres ont e´te´ de´termine´s a` partir du potentiel d’Aziz et al [59].
L’e´nergie potentielle d’interaction de l’ion alcalin-gaz rare est calcule´e a` partir
du potentiel d’interaction propose´ par Ahlrichs et al [60], ce potentiel est domine´
a` courte distance par la re´pulsion d’e´change et repre´sente´ approximativement par la
fonction de Born-Mayer Aeffe
−bR, alors qu’a` grande distance ceux sont les inter-
actions e´lectrostatiques induites qui dominent. L’expression de potentiel propose´ par
Ahlrichs s’e´crit sous la forme suivante :




















Les parame`tres du potentiel : Aeff , b, αAr, D6, D8 et D10 sont ajuste´s sur des
re´sultats de calcul ab-initio. Les constantes spectroscopiques de l’e´tat fondamental du
syste`me K+ − Ar re´sultant des diffe´rents travaux, sont pre´sente´s dans le tableau 3.3.
L’interaction de l’e´lectron optique avec le syste`me K+ − Ar est traite´e par un
calcul ab-initio ou` on a remplace´ dans l’e´quation de Schro¨dinger les atomes d’argon et
l’alcalinK+ par des pseudo-potentiels standards : 1e− pour le K et 8e− pour l’Ar. Ainsi
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Syste`me Re(u.a) De(cm
−1) Me´thodes de calcul Re´fe´rences
K+Ar 6.047 966 MP2(7s/6p/4d/3f et 12s/9p/4d/3f) Notre calcul
6.11 796 MP2+BSSE(7s/6p/4d/3f et 12s/9p/4d/3f) Notre calcul
6.1 830 CCSD(T) Viehland et al [61]
6.46 490 MCPF Bauschlicher et al [62]
TABLEAU 3.3 – Constantes spectroscopiques calcule´es. MCPF : multi coupled-pair
functional treatment.
dans l’e´quation de Schro¨dinger on ne traite explicitement que l’e´lectron de valence.
4 Propagation de dynamique non adiabatique
4.1 Dynamique mole´culaire classique par re´solution des e´quations
de Newton :
Le traitement quantique des ions, meˆme dans l’approximation d’un potentiel har-
monique, est tre`s couˆteux nume´riquement, et ne peut s’effectuer dynamiquement que
pour quelques atomes [63, 64]. Nous avons pre´fe´re´ aborder des syste`mes plus impor-
tants, en gardant un caracte`re classique pour les ions. La dynamique des ions est di-
rige´e par l’e´quation de Schro¨dinger de´pendante du temps. Cette e´quation, a` la limite
classique, redonne les lois de la me´canique classique [65].
Cette me´thode consiste alors a` inte´grer nume´riquement les e´quations du mouve-
ment de Newton en assimilant les atomes a` des particules classiques.









Fa = −−−→grad(Ea) (3.57)
ou` Pa est l’impulsion. La force Fa de´pend du gradient de l’e´nergie potentielle
Ea. Cette e´nergie potentielle est bien trop complexe pour permettre de re´soudre les
e´quations de Newton analytiquement. Nous devons donc inte´grer ces e´quations nume´riquement.
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Me´thode de propagation
Pour inte´grer nume´riquement ces e´quations diffe´rentielles, il est ne´cessaire de les
discre´tiser en temps. Une grande varie´te´ de choix est a priori possible, pour inte´grer
les e´quations de Newton pas a` pas. On peut se baser sur un de´veloppement en se´rie de
Taylor de la position
−→
Ra(t + δt) et de la vitesse
−→
Va(t + δt). L’utilisation de demi-pas
peut aboutir a` des optimisations. La conservation de l’e´nergie totale du syste`me au
cours de temps (l’ensemble statistique est micro-canonique) doit eˆtre assure´e pour le
mieux. La plupart des codes utilisent l’algorithme de Verlet ou Leap-Frog [66]. En ce
qui nous concerne, nous avons choisi un compromis entre la dure´e du pas d’inte´gration


























Le sche´ma de propagation ne´cessite l’e´valuation des forces a` chaque pas de temps
δt qui agissent sur chaque atome et leur stockage sur deux pas de temps. Au premier
appel de cet algorithme, nous proce´dons a` son initialisation. Si t0 est l’instant initial de
la dynamique, cette e´tape d’initialisation est :
−→

















Cette e´tape d’initialisation intervient non seulement au de´but de la dynamique,
mais aussi a` chaque saut de surface d’e´nergie potentielle (PES), quand le syste`me
change d’e´tat e´lectronique mole´culaire.
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Prise en compte du couplage non-adiabatique qui comporte un seul e´lectron de
valence : Me´thode Tully
Pour re´aliser la dynamique de syste`me K − Arn nous cherchons tout d’abord a`
determiner la surface d’e´nergie potentielle que l’on peut exprimer de la forme :
Hel = H − Tn = Te(r) + Vne(r, R) + Vee(r) + Vnn(R) (3.62)
Jusque-la`, nous avons ne´glige´ dans l’e´quation de Schro¨dinger un terme respon-
sable du couplage non adiabatique entre les e´lectrons et les ions (approximation de
Born-Oppenheimer, voir chapitre 2). Dans ce cas, chaque sous syste`me e´lectronique et





i (r, R) (3.63)
φai (R) : repre´sente fonction d’onde des noyaux pour un e´tat e´lectronique i.
ϕai (r, R) : repre´sente fonction d’onde des e´lectrons a` une position des noyaux
donne´e.
Si l’on veut permettre au syste`me de changer ou non d’e´tat e´lectronique, il faut






i (r, R) (3.64)
Cette correction supple´mentaire a` notre traitement permet de changer d’e´tat lorsque le
couplage non-adiabatique le permet.
Introduisant l’expression 3.64 dans l’e´quation de Schro¨dinger inde´pendante du
temps [Tn + Hel − E] = 0 , en multipliant a` gauche par < ϕaj | et inte´grant sur les




















φaj (R) = 0
(3.65)
ou` Uajj(R) repre´sente la matrice de l’hamiltonien e´lectronique dans la base diaba-
tique.
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Γ
(1)
ji,α =< ϕj|∇Rα |ϕi > (3.66)
Γ
(2)
ji,α =< ϕj|∇α|ϕi > (3.67)
sont les matrices de couplages non-adiabatiques.
L’e´quation de Schro¨dinger applique´e au hamiltonien e´lectronique s’e´crit :




Si l’on de´crit l’e´volution du syste`me sur des e´tats e´lectroniques statiques, on peut
re´crire, ainsi la fonction d’onde sous la forme suivante :



































que l’on peut re´e´crire en posant :
djk(R) =< Ψ
j


















Ψkel est une fonction d’onde e´lectronique propre. Elle ne de´pend pas du temps, sauf
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si R de´pend du temps. On a alors V = ∂R
∂t
qui repre´sente la vitesse de l’ensemble des
noyaux.
Avec djk le vecteur de couplage non-adiabatique entre les e´tats k et j et V la vi-




Pour connaitre la valeur du coefficient a(t + δt) au pas de temps suivant, nous
inte´grant cette e´quation entre le temps t et t+ δt :
a(t+ δt) = e−i
∫ t+δt
t
Ω(τ) dτ a(t) (3.77)
Le pas de temps e´tant relativement petit, la me´thode de point me´dian est suffisam-
ment efficace pour re´soudre cette inte´grale pre´cise´ment :
a(t+ δt) = e−i(
Ω(t+δt)+Ω(t)
2
)δta(t) = e−iΩ(t)δta(t) (3.78)
L’ope´rateur Ω est ensuite diagonalise´ : Ω = BDB−1






La population de l’e´tat j a` l’instant t+ δt est ainsi obtenue en prenant la norme au
carre´ des coe´fficients aj(t+ δt).
B : matrice de passage de la base adiabatique a` la base qui diagonalise Ω.
D : matrice diagonale contenant les valeurs propres ωl.
Algorithme de saut de surface
Pour e´tudier la dynamique du syste`meK−Arn nous avons effectue´ une dynamique
classique ou` les trajectoires des noyaux sont obtenues par la re´solution de l’e´quation
de Newton. Puis, pour effectuer un traitement non-adiabatique de la dynamique, nous
avons utilise´ la me´thode de saut de surface introduit par Tully [44]. Dans cet algo-
rithme, la dynamique classique s’effectue sur une seule PES a` la fois. Le syste`me est
initialement dans un e´tat e´lectronique i. lorsque le syste`me arrive sur une zone ou` les
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couplages non-adiabatiques avec un e´tat j sont forts, nous obligeons le syste`me a` choi-
sir un des deux e´tats. Un nombre ale´atoire permet de de´cider de l’e´tat final en fonction
de la probabilite´ de saut de surface. Nous poursuivons ensuite normalement la dyna-
mique mis a` part l’e´tape d’initialisation dans l’algorithme de Beeman. Ce dernier est
axe´ autour de la probabilite´ de sauter d’un e´tat a` un autre. Pour faire apparaıˆtre cette











k + aj a˙
⋆
k (3.81)
En l’introduisant dans l’e´quation ( 3.76) nous obtenons :




Puis, en la transposons en changeant l’indice j et k :






L’e´quation 3.81 devient alors :











i ˙ajk = ajk(δj − δk)− i
∑
l
(alkV djl + ajlV d
⋆
kl) (3.85)
˙ajk = −iajk(δj − δk)−
∑
l
(a⋆lkV djl + ajlV d
⋆
kl) (3.86)














Propagations des noyaux et parame`tres de saut
La propagation des noyaux se fait sur un seul e´tat et a` chaque pas de temps on
calcul une probabilite´ de changer d’e´tat. Soit i l’e´tat peuple´ au temps t, on de´finit la
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Cette expression signifie que la probabilite´ de ≪ sauter ≫est proportionnelle au cou-
plage avec un e´tat j.
Le principe de saut est le suivant : prenons par exemple i=1 au temps t, on de´sire
savoir si on doit changer d’e´tat a` t = t+ δt. Soit ρ un nombre ale´atoire entre et 0 et 1,
le saut vers l’e´tat 2 aura lieu si g12 ≤ ρ, vers l’e´tat 3 si g12 < ρ ≤ g12 + g13 et ainsi de
suite pour tous les autres e´tats (si gij est ne´gatif il vaut 0 ).
CHAPITRE4
De´termination des Structures
Dans ce chapitre, nous allons pre´senter les me´thodes utilise´s afin de de´terminer les
structures des e´difices Me´tal-Agre´gat, en utilisant les potentiels mode`les e´voque´s au
chapitre 3.
1 Optimisation de la ge´ome´trie
Nous allons maintenant de´crire les me´thodes que nous avons utilise´es, pour de´terminer
le minimum absolu qui correspond a` la configuration d’e´quilibre de l’agre´gatKArn en
fonction du nombre d’atome d’argon, ainsi que les minima locaux qui correspondent a`
des structures isome`res. Il existe deux grandes cate´gories de me´thodes d’optimisation :
me´thodes d’optimisation locales et me´thodes d’optimisation globales
Les re´sultats d’optimisation de ge´ome´trie et de spectre d’absorption du syste`me
KArn sont regroupe´s au chapitre 7
1.1 Me´thodes d’optimisation locale
Ces me´thodes comprennent des techniques simples qui font usage de la pente de la
surface de potentiel et par conse´quent n’utilise que les de´rive´es premie`res.
Nous appellerons dans la suite ~R, le vecteur coordonne´e d’une ge´ome´trie du syste`me
e´tudie´.
Ces me´thodes permettent de localiser un minimum local ~R⋆ a` proximite´ d’une
configuration initiale donne´e ~R0 en e´voluant de proche en proche. Ces me´thodes ont
62
1. OPTIMISATION DE LA GE´OME´TRIE 63
pour but la minimisation de l’e´nergie et permettent d’obtenir avec pre´cision le mini-
mum le plus proche du point de de´part, mais non le minimum absolu de la surface de
potentiel. Parmi les me´thodes existantes, les plus rapides sont celles pour lesquelles on
dispose de l’expression du gradient de l’e´nergie potentielle V (~R).
Dans cette the`se, nous avons choisi la me´thode de trempe abrupte, dont l’algo-
rithme sera appuye´ par la me´thode du gradient conjugue´e.
Trempe abrupte ou Me´thode de la plus grande pente
En partant d’une configuration initiale ~R0, on peut minimiser localement l’e´nergie
dans l’espace de dimension 3n− 6 (n e´tant le nombre d’atome de syste`me) en descen-
dant la surface de potentiel, c’est-a`-dire en modifiant la ge´ome´trie dans le sens oppose´
au gradient de l’e´nergie V (~R). Dans cette me´thode, la n+1ieme ge´ome´trie mole´culaire
est obtenue a` partir de la nieme par un de´placement simultane´ de tous les atomes d’une
quantite´ proportionnelle au gradient de l’e´nergie mais de signe oppose´. On cre´e ainsi
la chaıˆne de points ~Ri par l’application :





Ou` α est le pas. Cette me´thode fait baisser tre`s rapidement l’e´nergie au de´but de
l’optimisation. Le processus est re´pe´te´ jusqu’a` la convergence, toutefois, lorsqu’on at-
teint le minimum ou` les atomes ne bougent plus de manie`re significative, l’algorithme
pre´ce`dant atteint ses limites. En effet, plus on se rapproche du minimum cherche´ moins
l’e´nergie diminue et le de´placement est lent. Pour re´soudre ce proble`me, on utilise la
me´thode de gradient conjugue´.
Me´thode du gradient conjugue´
Pour rendre la convergence bien meilleure il est possible d’utiliser plus d’informa-
tion sur la fonction a` minimiser afin de de´finir la direction des vecteurs ~Rk+1− ~Rk : la
me´thode du gradient conjugue´e ne diffe`re de la pre´ce´dente que par le fait que les pas
sont lie´s : le pas de de´placement de chaque atome est proportionnel (parame`tre α) au
gradient de l’e´nergie de cette position et aux pas pre´ce´dents.
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Les gradients qui apparaissent dans l’expression pre´ce´dente sont petits mais l’ac-
cumulation des ite´rations permet d’atteindre le minimum d’e´nergie plus rapidement,
ce qui nous permet de trouver des directions de descente meilleure que celles obte-
nues par la me´thode du gradient. Par cette me´thode, la convergence est assure´e au
bout de p ite´rations au plus, mais les erreurs d’arrondi peuvent eˆtre importantes vu le
grand nombre d’ope´rations effectue´es. Ces me´thodes sont efficaces et relativement peu
couˆteuses en puissance de calcul.
1.2 Me´thodes d’optimisation globale
Les me´thodes d’optimisation globale des ge´ometries permettent de trouver le mini-
mum e´nerge´tique global d’une structure graˆce a` une exploration plus large de la surface
d’e´nergie potentielle. On peut distinguer plusieurs variantes par les me´thodes de type
Monte-Carlo qui sont de´crites dans les paragraphes qui suivent, puis nous allons voir
une me´thode de de´formation de surface appele´e me´thode de saut de bassin couple´e a`
une simulation Monte-Carlo qui donnent de bons re´sultats pour les syste`mes de gaz
rares [68]
Me´thode de recuit simule´ Monte-Carlo
Cette me´thode s’adapte principalement dans le cas de petits agre´gats. Le recuit si-
mule´ est une technique d’optimisation de type Monte-Carlo ge´ne´ralise´e a` laquelle on
introduit un parame`tre de tempe´rature qui est ajuste´ pendant la recherche, elle s’inspire
des me´thodes de simulation de Metropolis. Il s’agit ici de refroidir le syste`me lente-
ment, partant d’une configuration ale´atoire, et de le chauffer pe´riodiquement pour lui
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permettre de s’e´chapper d’e´tats me´tastables e´ventuels. Divers protocoles de refroidis-
sement/chauffage sont possibles.
La me´thode du recuit simule´, applique´e aux proble`mes d’optimisation, conside`re
une proce´dure d’exploitation du voisinage qui permet de se diriger vers une solution
voisine de moins bonne qualite´ avec une probabilite´ non nulle. Ceci permet d’e´chapper
aux optima locaux. Au de´but de l’algorithme, un parame`tre T est de´termine´ et de´croıˆt
tout au long de l’algorithme pour tendre vers 0. De la valeur de ce parame`tre de´pend
la probabilite´ d’acceptation des solutions de´te´riorantes (plus la tempe´rature T de´croit,
plus cette probabilite´ diminue). L’inte´reˆt du recuit simule´ est qu’il existe une preuve
de la convergence asymptotique. Ainsi, lorsque certaines conditions sont ve´rifie´es
(sche´ma de de´croissance particulier de T), on a la garantie d’obtenir la solution op-
timale. Malheureusement, le parame´trage recommande´ par la the´orie n’est pas re´aliste
et il faut beaucoup de temps pour arriver a` parame´trer ces me´thodes. Cette me´thode
peut, elle aussi, ne´cessiter un crite`re d’arreˆt, dans le cas, ou` le parame´trage ”optimal”
n’a pas e´te´ trouve´.
Me´thode de Metropolis
L’algorithme Monte-Carlo Metropolis, que nous utilisons, reme´die a` cette dernie`re
exigeance. Il s’agit d’une me´thode d’exploitation statistique de la surface de potentiel
d’un syste`me physique qui permet de de´terminer la configuration qui correspond a`
l’e´quilibre thermodynamique. La configuration n doit eˆtre ≪ convenablement ≫choisie
pour que le poids statistique P (ni) ne soit pas ne´gligeable.
Metropolis a propose´ la me´thode Monte Carlo, qui porte son nom et dans cette
me´thode, il attribue a` chaque configuration le meˆme poids statistique mais elle est







Ou` kB est la constante de Boltzmann et T la tempe´rature de simulation. Le proces-
sus est de´crit dans les e´tapes suivantes :
1. A l’e´tape k, on calcule l’e´nergie Ek du syste`me pour une ge´ometrie Rk.
2. A l’e´tape k+1, on modifie les coordonne´es et on e´value la nouvelle e´nergieEk+1.
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La diffe´rence d’e´nergie∆E = Ek−Ek+1 sert de crite`re pour conserver la nouvelle
ge´ome´trie ou non :
– Si ∆E < 0 alors le nouvelle ge´ome´trie est accepte´e.
– Si ∆E > 0 alors, l’acceptation de la nouvelle ge´ome´trie est traite´e selon un
crite`re probabiliste. La probabilite´ d’acceptation est conditionne´e par le facteur
de Boltzmann η
Un nombre ale´atoire ζ appartenant a` l’intervalle [0,1] est tire´ au hasard :
– Si η > ζ alors la ge´ome´trie Rk+1 est accepte´e.
– Si η < ζ alors la ge´ome´trieRk+1 est refuse´e et on garde celle de l’e´tape pre´ce´dente
(Rk) en la comptant une nouvelle fois.
L’exploration de la surface de potentiel est d’autant plus comple`te que le nombre
d’ite´rations est grand. Pour des syste`mes a` nombreux degre´s de liberte´, elle ne permet
pas d’explorer la totalite´ de la surface d’e´nergie potentielle dans des temps re´alistes ni
de s’assurer que l’on atteint le minimum absolu.
Me´thode de croissance Monte-Carlo
Le principe de cette me´thode consiste a` faire grossir le syste`me conside´re´ par ajout
successif d’atomes ou de groupement d’atomes sur des agre´gats de taille infe´rieure. A
partir d’un ensemble de configuration de taille n, on ge´ne`re un ensemble de configura-
tion de taille n+ 1 en ajoutant de manie`re ale´atoire un nouveau groupement a` chaque
configuration de type n. Les configurations obtenues sont alors optimise´es localement
afin d’obtenir les minima. On fabrique des branches, chaque branche est renforce´e,
affaiblie ou` de´truite selon son poids. Dans cette me´thode, la tempe´rature joue un roˆle
important, elle permet de controˆler la se´lectivite´ de la cre´ation d’une nouvelle branche.
Me´thode a` de´formation des surfaces (BH) :
La me´thode dite de saut de bassin a e´te´ de´veloppe´ par Wales et al. Elle consiste
a` aplatir les diffe´rents bassins de la surface de potentiel au moyen d’optimisations lo-
cales, et a` re´aliser une marche au hasard (Metropolis), a` une tempe´rature donne´e, sur
cette surface en escalier voir figure 4.1. Son principe alors, consiste a` de´former la sur-
face d’e´nergie potentielle de fac¸on a` la rendre beaucoup moins abrupte et a` supprimer
les barrie`res e´nerge´tiques entre les isome`res. Ainsi, on facilite e´norme´ment l’acce`s, au
1. OPTIMISATION DE LA GE´OME´TRIE 67
minimum absolu.
Il s’agit dans la premie`re e´tape de transformer la surface V (~R) en une surface
V ′(~R) sur laquelle, une optimisation locale serait suffisante.
Figure 4.1 – saut bassin
V ′(~R) = min[V (~R)] (4.6)
Le minimum de V ′ est identique a` celui de V, mais les barrie`res sont supprime´es.
Dans une deuxie`me e´tape, pour de´placer les atomes on utilise une optimisation
Me´tropolis a` la tempe´rature T donne´e. En effet, le calcul de la probabilite´ de Metropo-
lis, dans cette me´thode, fait intervenir les e´nergies des minima locaux correspondant
aux ge´ome´tries de de´part et d’arrive´e : le re´sultat est la surface en escalier de la fi-
gure 4.1 On voit sur la figure (sur la droite) que cette me´thode ne re´soud pas tous les
effets de barrie`re. D’autre part, le minimum local associe´ a` une ge´ome´trie donne´e peut
de´pendre de la me´thode utilise´e pour le trouver
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2 Approximation harmonique
Si les points stationnaires de la surface de potentiel sont se´pare´s par des barrie`res
e´nerge´tiques suffisamment hautes, les espe`ces correspondantes sont susceptibles d’eˆtre
observe´es, expe´rimentalement, sur des temps assez longs. Sous re´serve que la sur-
face de potentiel, dans le voisinage imme´diat de ces points, soit suffisamment bien
de´crite dans l’approximation harmonique, qui consiste a` tronquer un de´veloppement
de l’e´nergie autour de tels points a` l’ordre deux, la phe´nome´nologie de ces espe`ces,
pour des e´nergies d’excitation ou a` des tempe´ratures assez basses pour ne pas invalider
l’approximation, sera entie`rement contenue dans la matrice des de´rive´es secondes. On
calcule alors une grandeur matricielle, appele´e le Hessien dont les modes propres sont
les modes de vibration du syste`me.
On se place autour d’un point stationnaire
−→
X0 = {. . . ,−→RI0, . . .} de la fonction
e´nergie potentielle V (
−→
















































H0 est la matrice de derive´es secondes de V par rapport aux positions des noyaux
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(le hessien) en
−→
X0. L’e´nergie totale classique du syste`me de N noyaux s’e´crit alors en
fonction des positions
−→
























M est ici une matrice de masse. Pour un syste`me homoge`ne forme´ d’atomes de
masse M, on a M = MI . La diagonalisation de H0 donne un jeu de valeurs propres






















MP 2at + haP
2
a ) (4.16)
Cette forme donne son nom a` l’approximation : dans la base de vecteurs propres du
hessien, la dynamique du syste`me autour d’un point stationnaire est de´crite par 3N-5
de´gre´s liberte´ harmoniques de´couple´s formant les 3N-5 modes propres.
2.1 Energie de point ze´ro
Meˆme a` une tempe´rature de 0K, une mole´cule connaıˆt des phe´nome`nes vibration-
nels qui font que son e´nergie n’est jamais e´gale a` celle donne´e par le calcul brut. La
diffe´rence entre cette e´nergie minimale et l’e´nergie re´elle est l’e´nergie de ≪ point ze´ro
≫ (plus commune´ment appele´e Zero Point- Energy ou ZPE).
La premie`re correction a` l’e´nergie potentielle classique V0 en X0, donne l’e´nergie
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De plus, si le puits correspondant est suffisamment profond et que la surface est
effectivement harmonique au voisinage de
−→
X0, le spectre harmonique re´sultant de la
superposition des spectres de chaque ωa est une premie`re approximation, souvent assez
bonne, du spectre infrarouge de l’espe`ce conside´re´e, pour l’isome`re
−→
X0. De meˆme que
la dynamique du syste`me peut eˆtre de´crite autour de
−→
X0 par l’expression EH , cette
expression peut e´galement eˆtre utilise´e pour approximer la physique statistique et la
thermodynamique pour le syste`me, a` des tempe´ratures suffisamment basses.
3 Spectre d’absorption
Les spectroscopies d’absorption et d’e´mission fournissent des informations impor-
tantes sur l’interaction entre l’alcalin et les atomes d’argon des premie`res couches de
solvatation. Ces informations se rapportent a` des diffe´rences d’e´nergie entre l’e´tat fon-
damental et les e´tats excite´s. Nous allons pre´senter tout d’abord la la me´thode de calcul
avant d’exposer la moyen d’estimer la largeur spectrale en fonction de la tempe´rature.
3.1 De´termination du spectre
Pour de´terminer les spectres d’absorption ou d’e´mission de l’atome de potassium
de´pose´ sur un agre´gat d’argon, nous avons calcule´ les e´nergies des e´tats e´lectroniques
pour des ge´ome´tries donne´es : la ge´ome´trie relaxe´e de l’e´tat fondamental pour le
spectre d’absorption, la ge´ome´trie relaxe´e de l’e´tat excite´ pour le spectre d’e´mission.
Les e´nergies de transitions Te sont alors donne´es par la diffe´rence d’e´nergie entre l’e´tat
initial i et l’e´tat final m. Nous avons aussi calcule´ les moments dipolaires correspon-
dants Rim, ce qui permet de retrouver la forces d’oscillateur de chaque transition , fim
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Ou` me , e et νim sont respectivement la masse, la charge de l’e´lectron et le nombre
d’onde correspondant a` la transition.
Ceci nous permet de construire le spectre statique des structures. Il nous faut alors
tenir compte des effets dynamiques possibles lie´s a` la tempe´rature.
3.2 Largueur de raie
Nous avons pu calculer un spectre dynamique en utilisant une simulation de type
Monte-Carlo qui consiste a` faire un histogramme des transitions au cours d’un e´chantill-
onage a` une tempe´rature donne´e. Cependant, les temps de calcul e´tant assez impor-
tants, dans le cas ge´ne´ral, nous avons proce´de´ a` une convolution simple par une fonc-

















i(fe)i , ou` (Te)i est l’e´nergie de transition vers la i
eme e´tat
excite´, et Γ est la largeur de la raie choisie, deduite de calculs the´oriques de simultation
dynamique effectue´ par Tsoo et al [70, 71]
Les effets de la de´pendance en tempe´rature ont e´te´ e´tudie´s pourKAr2 etKAr4. Le
spectre a` la tempe´rature de l’agre´gat a e´te´ calcule´ dans le cas de tre`s grosses structures
afin de le comparer directement a` l’expe´rience.
3.3 Me´thode d’obtention du spectre d’absorption
Les spectres d’absorption des agre´gatsKArn sont obtenus a` l’aide d’une proce´dure
qui consiste :
– A ge´ne´rer un ensemble de Boltzman de configurations repre´sentant l’entite´KArn
a` tempe´rature T donne´e. Cet ensemble est ge´ne´re´ en utilisant une trajectoire de
type Monte Carlo.
– A traiter chaque configuration en calculant, les e´nergies de l’e´tat fondamental
et des e´tats excite´s, ainsi que les moments dipolaires de transitions de l’e´tat
fondamental vers les e´tats excite´s.
– A calculer les forces d’oscillateurs pour les diffe´rentes transitions et construire
un histogramme repre´sentant l’intensite´ de la transition en fonction de l’e´cart
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e´nerge´tique entre les niveaux e´lectroniques concerne´s.
Cet histogramme repre´sente alors une approximation du spectre d’absorption the´orique
recherche´.
Algorithme de Metropolis
Nous avons vu pre´ce´demment le fonctionnement ge´ne´ral de cette me´thode. Nous
l’appliquons ici directement au syste`me constitue´ de l’agre´gat et de l’atome me´tallique.
Le processus dynamique ale´atoire classique propose´ par Metropolis comporte deux
e´tapes :
– Au de´part, une configuration
−→
RD est choisie de fac¸on pertinente. En ge´ne´ral,
c’est celle de plus basse e´nergie En(
−→
RD)
– On ge´ne`re a` partir de celle-ci une nouvelle configuration
−→
RS par le de´placement
d’un atome de l’agre´gat, choisi de fac¸on ale´atoire en utilisant une me´thode de
Monte Carlo. Le de´placement est effectue´ le long de l’un des axes du repe`re
absolu (O,−→x ,−→y ,−→z )
La configuration
−→
RS , d’e´nergie En(
−→
RS) , est accepte´e ou rejete´e selon le crite`re
suivant, relatif a` la variation △E = En(−→RS) − En(−→RD) de l’e´nergie e´lectronique du
syste`me :
– Si△E < 0, la configuration est accepte´e.
– Si△E > 0, la configuration est accepte´e quand e(− △EkBT ) > η
Ou` η est un nombre ale´atoire dans l’intervalle [0,1].
Quand la configuration
−→
RS est accepte´e, elle devient la configuration de de´part pour
le de´placement suivant, sinon, on revient a` la configuration pre´ce´dente. Le processus
est re´pe´te´ un certain nombre de fois. Chaque ite´ration est de´signe´e par le terme ‘tir
Monte-Carlo’ Le processus dynamique de Metropolis ge´ne`re bien un ensemble de
Boltzman puisque : D’apre`s la statistique de Boltzman, la probabilite´ P de trouver
le syste`me KArn a` la tempe´rature T avec une e´nergie En(
−→











R est repre´sente´e dans le 3N coordonne´es des N noyaux consti-
tuant l’agre´gat. Ainsi :





RD), d’apre`s l’e´quation 4.21, la probabilite´ de trouver le
syste`me dans la configuration
−→





RD), d’apre`s l’e´quation 4.21, la probabilite´ pour que le
syste`me passe de la configuration
−→
RD a` la configuration
−→


















Proble`mes rencontre´s en utilisant l’algorithme de Metropolis
Une proprie´te´ ge´ne´rale de l’algorithme de Metropolis est qu’il ge´ne`re une suite
d’e´ve`nements pour laquelle la probabilite´ de re´alisation de l’e´ve`nement de l’e´tape i+1
est influence´e par la re´alisation de l’e´ve`nement a` l’e´tape i . Il est donc pre´fe´rable lors de
l’e´chantillonnage de ne garder pour traiter que les configurations accepte´es, se´pare´es
entre elles par n > 1 ( n ’tirs Monte-Carlo’).
Pour illustrer l’effet de cette influence nous avons e´tudie´ l’e´volution du parame`tre
δ de fluctuations des longueurs des liaisons en fonction du pas de de´placement pour le
syste`me KArn. L’e´chantillonnage est effectue´ successivement a` chaque tir Monte-
Carlo accepte´, a` chaque 3ieme tir Monte-Carlo accepte´ et enfin a` chaque 5ieme tir












Dans laquelle N de´signe le nombre de configurations accepte´es retenues < rij >
et < r2ij > de´signent respectivement la moyenne de la distance et de la (distance)
2
internucle´aire entre l’atome i et l’atome j. Nous avons remarque´ que les fluctuations du
parame`tre δ sont plus prononce´es dans le cas ou` on effectue l’e´chantillonnage a` chaque
tir Monte-Carlo que les deux autres. Par conse´quent, pour s’assurer que les simulations
sont correctes, nous avons choisi de travailler en ne conside´rant les configurations
accepte´es qu’a` chaque 3ieme tir Monte-Carlo avec un pas de de´placement e´gal a` 0.1u.a.
En effet, afin que les variations de l’e´nergie ne soient pas trop grandes ni trop faibles,
le pas choisi doit permettre une e´volution normale de l’agre´gat pour pouvoir ge´ne´rer
un ensemble de Boltzman de configurations assez large.
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Calcul des moments de transition et des forces d’oscillateur :spectre the´orique
Les moments dipolaires e´lectriques de transition sont calcule´s a` partir des vecteurs
propres de la matrice hamiltonienne lors d’un traitement quantique de l’e´lectron de
valence. Les moments de transitionsMm0 de l’e´tat fondamental |Ψ0 > vers l’e´tat excite´
|Ψm > s’expriment comme suit :














iωτ sont les coefficients de de´veloppement des e´tats |Ψ0 > et|Ψm >
respectivement.
−→
RK , Sont les vecteurs positions de noyaux par rapport au repe`re ab-
solu (O,−→x ,−→y ,−→z ) lie´ au centre de gravite´ de l’agre´gat. Disposant des moments de
transition, on calcule les forces d’oscillateur associe´es aux transitions verticales cor-
respondantes. L’intervalle en e´nergie, correspondant a` la marge des longueurs d’onde
allant de 200 nm a` 1400 nm sur lequel le spectre est recherche´, est divise´ en petits
intervalles △Ep = [Ep, Ep + δE] ou` le pas δE = 242 cm−1. L’expression des forces
d’oscillateur f
(j)
m en fonction des e´nergies de transition entre l’e´tat fondamental et l’e´tat




m − E(j)0 pour chaque configuration j accepte´e lors des






e(j)m |Mm0 |2 (4.26)
Le principe de la constriction de l’histogramme consiste alors a` accumuler la force
d’oscillateur f
(j)









e(j)m |Mm0 |2δpn (4.27)





me,e : Masse et charge de l’e´lectron
~ : Constante de planck, δpn : symbole de Kroneker.
Les re´sultats qu’on a tire´ au cours de cette simultation sont : les parame`tres de si-
mulation Monte-Carlo tels que la tempe´rature, le nombre total de tirs Monte-Carlo, le
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nombre de tirs accepte´s, le pas du de´placement et pour les autres, une analyse statis-
tique des populations de charges sur les atomes de l’e´tat fondamental et une analyse





Potassium de´pose´ sur un agre´gat
d’argon : Spectroscopie et dynamique
Nous pre´sentons ici l’ensemble des re´sultats expe´rimentaux et the´oriques portant
sur le syste`me KArn. Cette e´tude est limite´e aux premiers e´tats e´lectroniques excite´s.
1 Simulation : structures et spectres d’absorption
1.1 Structure des Agre´gats K(4s)Ar1−10 et K+Ar1−20
Le but de cette partie est d’obtenir la configuration ge´ome´trique la plus stable pour
l’environnement des atomes de potassium dans l’e´tat fondamental du neutre K(4s)
et de l’ion K+. Il s’agit d’une e´tude re´alise´e en faisant varier la taille de l’agre´gat
en interaction avec le me´tal. Nous verrons ci-dessous que de´terminer la structure des
agre´gats KArn neutre est une e´tape pre´alable au calcul des spectres d’absorption de
ces agre´gats. De meˆme, calculer la structure des agre´gats ionique permettra d’estimer
les spectres de photo-e´lectrons de´taille´s dans les paragraphes 2.1, 2.2. Cela permettra
aussi de mettre en avant l’ampleur du re´ame´nage`rent lie´ au changement d’interaction
issu de l’ionisation lors de dynamique que nous de´taillerons.
Le soin qui est apporte´ au calcul va conditionner fortement la qualite´ des analyses
ulte´rieures, car les conclusions peuvent changer totalement selon les ge´ome´tries obte-
nues. En particulier les isome`res devront eˆtre recherche´s.
Nous avons optimise´ les structures de KArn et K
+Arn pour n compris entre 1
77
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a` 10 pour l’agre´gat neutre et entre 1 a` 20 pour l’agre´gat ionique. Ceci nous permet
d’estimer l’environnement du potassium sur l’agre´gat.
Les ge´ome´tries d’e´quilibre optimise´es des syste`mesKArn etK
+Arn sont repre´sent-
e´es respectivement sur la figure 5.1 et la figure 5.2. Les figures 5.1 et 5.2 montrent
que la solvation du potassium neutre K et de l’ion K+ par les atomes d’argon a lieu
de fac¸on tre`s diffe´rente. Nous remarquons que dans le cas du neutre dans l’e´tat 4s,
l’atome de potassium reste faiblement attache´ et qu’il ne perturbe que le´ge`rement la
ge´ome´trie de la structure d’argon qui forme un petit agre´gat. La ge´ome´trie de la partie
argon est donc presque la meˆme que celle de l’agre´gat d’argon pur et ceci a` cause de
la re´pulsion de l’e´lectron de l’e´tat 4s avec les atomes d’argon. On voit sur la figure 5.5
que l’orbitale 4s n’est que le´ge`rement perturbe´e par l’agre´gat, un tel comportement
peut se retrouver graˆce a` la comparaison de la valeur moyenne de rayon de l’orbitale
4s( 2.78 A˚) avec la taille de l’agre´gat (les distances typiques sont autour de 4.23-5.29
A˚ dans cette gamme de taille). L’atome de potassium se place en surface de l’agre´gat
et perturbe faiblement la structure de la partie argon.
Nous observons figure 5.1 que la ge´ome´trie d’e´quilibre des agre´gats neutreKArn
est la ge´ome´trie de plus haute syme´trie. Ainsi pour n=2, le triangle forme´ par K et les
2 Ar est isoce`le. Le te´trae`dre pour n=3 a trois faces identiques (les 3 Ar sont dipose´s
selon un triangle isoce`le). Pour n=4 la ge´ome´trie est une pyramide a` base triangulaire
ou le potassium est sur la base triangulaire et a` partir de n > 7 les ge´ome´tries sont
des pyramides a` base pentagonale re´gulie`re. En observant la se´quence n=2-10, nous
constatons que les atomes d’argon pre`fe`rent s’agglome´rer entre eux, plutoˆt que de
constituer une couche de solvatation autour de l’atome K. L’e´tude a` l’e´tat fondamental
montre donc que le potassium restera pre´fe´rentiellement en surface de l’agre´gat d’ar-
gon. Ceci est duˆ au fait que l’e´nergie d’interaction K-Ar (59 cm−1) est plus faible que
l’e´nergie d’interaction Ar-Ar (99 cm−1).
Sur la figure 5.2 sont repre´sente´es les ge´ome´tries les plus stables de K+Arn pour
n=1-20.
Pour n=2, 3, 4, les structures qu’on observe pour les agre´gats ioniques figure 5.2
sont comparables a` celles observe´es pour les agre´gats neutres figure ??. En effet,
les structures remarquables sont celles du dime`re, un triangle isoce`le pour n= 2, un
te´trae`dre de sommet l’ion K+ pour n=3 , une pyramide a` base carre´e pour 4 atomes
d’argon. La structure est assez complexe pour n=5 avec ensemble de trois te´trae`dres







Figure 5.1 – Structures des isome`res des agre´gats K(4s)Arn pour des tailles n=1-10
adjacents. Ces structures sont proches de celles discute´es ci-dessus pour les agre´gats
neutres. Ne´anmoins les distances K+ − Ar (3.11 A˚) sont nettement plus courtes que
les distances K − Ar (4.83 A˚). Cela est duˆ a` la plus forte interaction de K+ avec Ar,
compare´e a` celle de K avec Ar (755 cm−1 pour l’interactionK+−Ar et 59 cm−1 pour
l’interactionK − Ar).
Une diffe´rence qualitative apparait au-dela` de n=5. En raison de sa grande affinite´
avec l’argon, K+ cherche a` se stabiliser a` l’inte´rieur de l’agre´gat. Ainsi, quand n=8
et 9 l’atome d’argon est place´ sur l’une des faces cubiques de K+Ar8. La syme´trie
reste C4v. Pour n=10, l’agre´gat K
+Ar10 pre´sente une structure avec deux couronnes,
la premie`re est a` quatre atomes d’argon alors que la deuxie`me est a` cinq atomes.
Au-dela` de n=10, nous observons que l’ion potassium adopte une position centrale
entoure´e par des atomes d’argon. Ceci s’explique simplement sur la base de l’e´nergie
minimale du potentiel d’interaction K+ −Ar qui est 755 cm−1, bien plus profond que
l’e´nergie d’interaction Ar − Ar (99 cm−1) [72]. La structure K+Ar11 est obtenue a`
partir de K+Ar10 en ajoutant un atome d’argon sur l’autre face du syste`me K
+Ar9
cette structure ainsi obtenue est a` moitie´ icosae`drique et l’autre moitie´ antiprisme,
note´e ICO − CSA et ces re´sultats sont en tre`s bon accord avec les optimisations de
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Agre´gats K+Arn Structure Groupe de syme´trie
n=12 Icosae´drique C5h
n=18 2 icosae`dre emboıˆte´s C5v
n=25 6 icosae`dres emboıˆte´s C4v
n=33 8 icosae`dres emboıˆte´s D5h
TABLEAU 5.1 – Structures et groupes de syme´trie de quelques agre´gats K+Arn
Pan et Etters [73], qui utilisent un potentiel a` N-corps plus complique´.
A partir de n=12 la structure devient purement icosae`drique avec K+ au centre de
l’icosae`dre. Elle constitue le noyau de base pour les structures de taille supe´rieure, on
voit donc l’apparition des motifs pentagonaux caracte´ristiques d’agre´gats de gaz rare
homoge`nes.
Ceci peut eˆtre explique´ par la ressemblance de la structure e´lectronique et de la
taille de l’ion K+ avec celles de l’atome d’Ar. Cela permet de comprendre la ressem-
blance des structures observe´es pour K+Arn avec celles de Arn+1 [74] pour des tailles
n ≥ 12. Le tableau 5.1 donne le groupe de syme´trie correspondant a` la structure la
plus stable de quelques agre´gats K+Ar≥12.
Nous pouvons aussi tracer un histogramme qui pre´sente le nombre d’atomes d’ar-
gons en fonction de la distanceK+−Ar qui montre une tendance icosae`drique a` partir
de n =12 voir figure 5.3. Une e´tude comparative avec le mode`le des sphe`res dures
applique´s aux agre´gats d’argon dope´s par un ion alcalin [74] montre une structure
icosae`drique stable de K+Arn pour n=12 ou` l’ion K
+ occupe le centre du l’agre´gat.
Les syste`mes NaArn et LiArn e´tudie´s par M. B. El Hadj Rhouma et al [31, 75]
dans l’e´tat fondamental et dans les e´tats excite´s presentent une similitude avec le
syste`me KArn dans la manie`re de s’organiser. Ces e´tudes montrent que le Lithium
dans l’e´tat fondamental 2s pre´fe`re la surface de l’agre´gat d’argon ainsi que le sodium
dans son e´tat fondamental 3s. L’optimisation sur les e´tats excite´s 2p de Li et 3p de Na
fait apparaitre la stabilite´ des structures cycliques planes pour Li et le nombre de plus
proche voisins autour de l’atome de Li sature a` n=4 et se placent dans le plan nodal
de l’orbitale 2p. Pour l’atome de sodium les agre´gats Na(3p)Ar ont une tendance a`
former des structures planes a` 5 atomes d’argon autour l’atome de sodium.










Figure 5.2 – Structures des isome`res des agre´gats K+Arn pour des tailles
n=2,3,4,8,10,12,18,20,25 et 33
1.2 Spectres d’absorption : Position des bandes
A partir des ge´ome´tries d’e´quilibre des agre´gats e´tudie´s nous avons calcule´ les
spectres d’absorption de KArn, n=1-10 vers l’e´tat 4p en fonction du nombre d’atomes
KArn. Nous pre´sentons en premier lieu les spectres d’absorption vers les e´tats 4p
simule´ par notre mode`le pour les agre´gats d’argon de petite taille voir figure 5.4.
Les spectres d’absorption de la transition 4s → 4p du potassium de´pose´ sur les
agre´gats de taille n=1-10, ont e´te´ simule´s comme une excitation verticale a` partir de
la ge´ome´trie d’e´quilibre de l’e´tat fondamental de l’agre´gat en utilisant un profil Lo-
rentzien : Une simulation de´die´e a` l’effet de la temperature sera pre´sente´e dans le
sous-chapitre suivant. Il s’agit ici d’une simple convolution afin de guider l’oeil (para-
graphe 3).
Nous observons que les spectres d’absorption refle`tent la leve´e de de´ge´ne´rescence
de l’e´tat K(4p 2P ) par les atomes d’argon qui entourent le potassium. Deux types de
bandes apparaissent sur la figure. Une bande, simple ou double selon la valeur de n, est


















































































































Figure 5.3 – Nombres d’atomes d’argon en fonction de la distanceK+ − Ar
de´place´e dans le rouge par rapport a` la transition atomique. Elle correspond a` un niveau
mole´culaire deux fois de´ge´ne´re´ dont la de´ge´ne´rescence est leve´e pour n = 2, 4, 6, 8−
9. Nous l’appelons bande Π en re´fe´rence a` une description ”pseudo-diatomique” de
l’interactionK−Arn (rappelons que K se trouve en surface de l’agre´gat d’argon 1.1).
L’autre bande est de´place´e dans le bleu de la transition atomique et est appele´e bande
Σ. Nous retrouvons ainsi la de´ge´ne´rescence 3 des orbitales px, py, pz d’un atome isole´.
La bande Π est donc stabilisante (l’atome excite´ ne peut pas se de´tacher de l’agre´gat
par son e´nergie e´lectronique), la deuxie`me est de´stabilisante (le syste`me a l’e´nergie
pour pouvoir e´jecter l’atome me´tallique). La bande Π est constitue´e de deux raies plus
au moins re´solues selon la taille de l’agre´gat e´tudie´.
Ainsi nous observons que les e´tats du potassium atomique peuvent subir une leve´e
de de´ge´ne´rescence selon l’orientation des orbitales vis-a`-vis des atomes d’argon de
l’agre´gat. La premie`re raison est la syme´trie, si on tient compte que des premiers






































































































Figure 5.4 – Spectre d’absorption de KArn n= 1-10 a` T= 0 K, convolue´ par des Lo-
renziennes. En pointille´s en rouge la raie de l’atome de potassium isole´, calcule´ sans
interaction spin-orbite. Les traits en bleu sont les forces d’oscillateurs pour chaque
ge´ome´trie
voisins d’argon : les spectres qui comportent deux raies dont l’une est doublement
de´ge´ne´re´e et correspondant au cas ou les deux composantes 4px et 4py de l’orbitale
4p, sont paralle`les au plan d’argon elles sont alors de´forme´es de la meˆme fac¸on par les
voisins argon imme´diats sans conside´rer les effets diffe´rents des seconds voisins (voir
figure 5.15). Par contre dans les spectres a` trois raies, les deux composantes 4px et 4py
ne sont pas identiquement de´forme´es, parce qu’elles ne voient pas les meˆmes premiers
voisins d’ou` la leve´e de de´ge´nerescence de la raie Π (figure 5.5).
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Figure 5.5 – Contours d’orbitales 4p dans l’isome`re a` l’e´tat fondamental e´lectronique
de l’agre´gat KAr10
1.3 Spectre d’absorption :Effet de la tempe´rature
Effet de tempe´rature sur les spectres d’absorption
Dans cette partie nous allons pre´senter brie`vement les re´sultats des simulations
nume´riques effectue´s par le processus dynamique base´ sur l’algorithme de Metropolis
de´crite dans le chapitre 4 (paragraphe 3.3). Rajoutons que dans les re´sultats pre´sente´s,
nous avons maintenu le syste`me dans une sphe`re de rayon 27 A˚ afin de maintenir sa
cohe´sion. Cette me´thode nous a permis d’obtenir les spectres d’absorption des agre´gats
de taille n=2 et n=4. Nous avons pu constater que l’allure ge´ne´rale du spectre n’est pas
modifie´ par le changement de nombre de configurations accepte´es ce qui montre que
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notre calcul a attient la thermalisation.









































































































































































Figure 5.6 – Spectre d’absorption de KAr2 pour des tempe´ratures allant de T=2K
jusqu’a` T=50 K. L’e´cart entre le pic du potassium libre et la transition attendue est duˆ
au fait que le syste`me est maintenu dans une sphe`re de 27 A˚.
La simulation du spectre a` T=26 K est inte´ressante du fait que l’on constate l’ap-
parition d’un faible pic d’absorption autour de 12997 cm−1. Les moyennes sur les dis-
tances, les angles indiquent de´ja` une tendance vers une brisure du syste`me c’est-a`-dire
a` l’affaiblissement de la liaison entre l’atome de potassium et le reste de l’agre´gat. En
prenant en compte des re´sultats obtenus on peut admettre que la tempe´rature a` T=28 K
est la tempe´rature limite au-dela` de laquelle on ne peut plus parler du syste`me KAr2.
Le pic d’absorption observe´ a` 13003 cm−1 (voir figure 5.6) est principalement duˆ a` la
transition entre l’e´tat fondamental et l’e´tat excite´ 4p du potassium libre, alors que la
partie rouge du spectre est duˆ en grande partie a` l’excitation de ArK.
Nous avons constate´ que lors de la simulation a` T=34 K que le syste`me a passe´
une bonne partie du temps, pie´ge´ dans le minimum d’e´nergie correspondant a` la forme
Ar2 +K (Voir la figure 5.7). Un indice remarquable sur le spectre d’absorption est la
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Figure 5.7 – Evolution des distancesK −Ar pour le syste`meKAr2 a` T=2 K (gauche)
et a` T=34 K (droite) au cours de la simulation Monte-Carlo.
pre´sence exclusive du pic situe´ vers 13000 cm−1 ou` est situe´e le pic d’absorption de
potassium seul. Voir la figure 5.7.
L’analyse des re´sultats concernant les parame`tres ge´ome´triques des configurations
accepte´es au cours de la simulation ont montre´ que l’angle de pliage du cœur trime`re
(l’angle Ar-K-Ar) varie de plus en plus lorsque la tempe´rature augmente. On a constate´
qu’a` basse tempe´rature la structure de l’agre´gat garde en moyenne sa forme mais
provoque la de´syme´-trisation du cœur de l’agre´gat , rompant la syme´trie C2v et par
conse´quent, conduisant a` la fusion des deux bandesΠ (10 K). De plus, un e´largissement
continu ainsi qu’un rapprochement continu entre les massifs Σ et Π est interpre´te´ res-
pectivement par l’e´largissement de la distribution moyenne des positions, et par l’aug-
mentation de la distance moyenne entre K et Ar. A T = 50 K on a observe´ la disparition
de tout ordre spatial dans la structure et a` T=100 K (non repre´sente´ ici) apparait le
spectre de potassium seul.
Evolution en tempe´rature du spectre KAr4
Pour le syste`meKAr4, le spectre d’absorption simule´ est caracte´rise´ toujours par la
pre´sence de deux bandes : une bande Σ et une bande Π de´double´e a` basse tempe´rature
a` T=2 K. Cependant, de`s que l’on confe`re au syste`me KAr4 une certaine tempe´rature
la syme´trie de syste`me est brise´e et par conse´quent les deux bandes fusionnent (voir
figure 5.8) de meˆme que pour KAr2.
1. SIMULATION : STRUCTURES ET SPECTRES D’ABSORPTION 87
























































Figure 5.8 – Spectre d’absorption de l’agre´gat KAr4 pour les tempe´ratures T=2,10,20
et 34 K.
Dans les trajectoires calcule´es a` T=2, 10, 20 et 34 K, nous notons tout de meˆme une
grande diffe´rence avec le cas de KAr2 : l’e´jection de l’atome de potassium entre en
compe´tition avec la fragmentation deKAr4. Dans ce cas, le re´chauffement de l’agre´gat
KAr4 entraıˆne l’e´vaporation d’un certain nombre d’atomes d’argon comme observe´
sur la figure 5.9 qui repre´sente des distances des atomes comportant l’agre´gat KAr4
en fonction du pas Monte-Carlo (de´part de l’atome d’argon≪ rouge ≫). Ainsi, la
pre´sence plus importante d’atomes d’argon prote`ge l’e´vaporation du potassium malgre´
la plus faible e´nergie de liaison entreK − Ar et Ar − Ar.
Spectre pour les grandes tailles d’agre´gat
Les spectres d’absorption de KArn ont aussi e´te´ calcule´ pour des tailles plus
grandes n= 54, 146, 560 et 731 a` 34 K, afin de se rapprocher des conditions expe´rimentales.
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Figure 5.9 – Evolution des distancesK −Ar pour le syste`meKAr4 a` T=2 K (gauche)
et T=34 K (droite) au cours de la simulation Monte-Carlo.
En premier lieu, nous avons calcule´ les ge´ome´tries d’e´quilibres dans l’e´tat fondamental
pour les gros agre´gatsKArn de taille n =54, 147, 560 et 731 avec un mode`le similaire
a` celui de´crit par E. Jacquet et al [76].
Ceci permet de connaıˆtre la localisation de l’atome du potassium sur l’agre´gat en
fonction du nombre d’atomes d’argon. Pour les syste`mes a` n=54, 146 et 560 nous
sommes partis des agre´gats de gaz rare de taille n=55, 147, 561 que l’on appelle
e´galement nombres magiques, correspondent a` des structures particulie`res de l’agre´gat
isole´ a` couche comple`te. En effet, dans ce cas, l’agre´gat est a` couche comple`te et
pre´sente un haut degre´ de syme´trie (icosae´drique ou cubique a` face centre´e suivant
le nombres de couches [77–79]). Pour ces syste`mes, on a oˆte´ un atome d’argon au
sommet de l’agre´gat et l’avons remplace´ par un atome de potassium (site purement
substitutionnel), voir figures 5.10 et 5.12. Tous ces syste`mes pre´sentent donc la meˆme
syme´trie C5v et l’atome de potassium est ≪ entoure´ ≫ de 5 plus proches voisins (figure
5.12).
D’autre ge´ome´tries ont e´te´ teste´es en partant des agre´gats a` couche comple`te d’Ar
et en de´posant sur l’une des faces l’atome de potassium. Cette e´tude a e´te´ e´galement
re´alise´e par Calvo et al [80] sur un atome de calcium de´pose´ sur un agre´gat d’argon
en testant un autre site dit surfacique. Les ge´ome´tries obtenues sont e´nerge´tiquement
moins favorables que les pre´ce´dentes car l’atome de potassium est finalement tre`s peu
lie´ a` l’agre´gat d’argon (3 plus proches voisins). De plus, ils posse`dent des spectres
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Figure 5.10 – Ge´ome´tries d’e´quilibres pour les agre´gats KAr12 et KAr54.
d’absorption trop e´loigne´s de celui obtenu expe´rimentalement ( voir chapitre 5. 2).
Pour le syste`me KAr731, nous sommes partis d’un agre´gat d’argon pour lequel
nous avons retire´ au hasard un certain nombre d’atomes d’argon. Nous avons teste´
un certain nombre d’isome`res afin de retenir l’isome`re le plus e´nerge´tiquement favo-
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Figure 5.11 – Site de pie´geage n’est pas structure´ pour le syste`me n=731
Figure 5.12 – Site en surface : site substitutionnel
rable. Au final, nous avons trouve´ que le site de pie´geage n’e´tait pas du tout structure´
( voir figure 5.11). Contrairement a` celui des syste`mes de syme´trie C5v extreˆmement
syme´trique (voir figure 5.12). Nous verrons par la suite que les proprie´te´s spectrales
de tous ces syste`mes seront diffe´rentes car selon la syme´trie du site, on pourra observer
une leve´e de de´ge´ne´rescence des e´tats Π plus au moins grande.
La figure 5.13, donne les spectres d’absorption pour les grandes tailles d’agre´gat.
Les spectres d’absorption du syste`me a` n=54, 146 et 560 atomes d’argons ont e´te´
simule´s par la me´thode de la dynamique Monte-Carlo, en prenant en compte l’energie
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de point ze´ro, c’est-a`-dire que nous echantillonons les positions a` partir des modes
vibrationels de l’agre´gat. Nous observons essentiellement deux bandes : l’une pour la
transition Σ vers les e´tatsΠx,y (courbe verte et bleu ) et l’autre pour la transition Σ vers
l’e´tat Σ (courbe rouge). Nous remarquons pour ces syste`mes que la premie`re bande est
proche de celle de l’atome libre, car, sur les sites choisis, les orbitales px et py ne sont
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Figure 5.13 – MC : Spectres d’absorption de KArn , n= 54,146 et 560 a` T=34 K par
la me´thode Monte Carlo en e´chantillonant les modes harmoniques et en tenant compte
de l’e´nergie de point ze´ro ZPE. Le spectre d’absorption KAr731 MD est simule´ par la
me´thode de dynamique mole´culaire.
Pour le specte KAr731 simule´ par la me´thode de dynamique mole´culaire clas-
sique (voir chapitre 3). Nous observons des faibles modifications en fonction de la
taille de l’agre´gat. Notons une grande difference du a` un effet de site. Nous obser-
vons surKAr731 (aucune syme´trie) trois bandes et donc la leve´e de la de´ge´ne´rescence
des e´tats Πx,y. Les deux premie`res bandes sont de´calle´es de celle de l’atome libre
(courbe verte et bleu ) car les orbitales px et py sont perturbe´es diffe´remment par la






































































Figure 5.14 – Structures des isome`res des agre´gats K(4p)Arn pour des tailles n=1-8
pre´sence de l’agre´gat d’Ar. Cela semble supposer que localement le potassium ressent
un environnement syme´trique de type C2v qui est le seul groupe de syme´trie pou-
vant interpre´ter ce type de comportement. En comparant ces deux se´ries de spectre
a` celui obtenu expe´rimentalement (resultat sera pre´sente´ dans le chapitre 5. 2). Nous
noterons une grande diffe´rence lie´e au fait que l’expe´rience ne montre pas la leve´e
de de´ge´ne´rescence. Cependant la largeur de la bande Σ sera correctement reproduite.
Le re´sultat de ce calcul semble sugge´rer que l’exploration de la surface de l’agre´gat
n’est pas comple`te en dynamique mole´culaire, mais que l’atome de potassium, dans la
gamme de temps explore´e, reste confine´ sur un site particulier.
1.4 Structure des agre´gats excite´s K⋆(4p)Arn et K
⋆(5s)Arn
Les structures d’e´quilibre calcule´es de KArn pour n=1-8 sur les surfaces d’e´nergie
potentielle 4p les plus basses, tendent a` former des ge´ome´tries planes de type anneau.
Elles sont illustre´es sur la figure 5.14, ou` on peut remarquer que les isome`res d’e´nergie
minimale des agre´gatsK⋆(4p)Arn ont tendance a` former des structures planes avec un
nombre d’atomes d’argon a` proximite´ de l’atome de potassium sature´ a` n=5.
Les isome`res repre´sente´s sur la figure 5.14 pre´sentent jusqu’a` n=5 des structures
caracte´rise´es par des cycles incomplets a` 3 ou 4 atomes d’argon autour de l’atome de
potassium et un atome d’argon supple´mentaires faiblement lie´ aux autres. Les e´nergies
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de ces isome`res correspondent essentiellement a` des interactions de type Π. Au-dela`
de n=6, les isome`res sont toujours base´s sur des anneaux a` 5 atomes mais pre´sentent
des dispositions moins favorables pour les autres atomes d’argon faiblement lie´s. Nous
pre´sentons ci-dessous les contours des orbitales pour les isome`res les plus stables de
quelques agre´gats K⋆(4p)Arn.
Nous avons pre´sente´ les contours d’orbitales pour un isome`re de l’e´tat excite´ 4p.
L’anisotropie de l’orbitale e´lectronique impose un arrangement de liaison diffe´rent de
celui des ions et de celui des agre´gats a` l’e´tat fondamental. Les atomes d’argon se
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Figure 5.15 – Contour d’orbital K⋆(4p)Ar5
Nous avons repre´sente´ sur un histogramme (figure 5.18) le nombres d’atomes
d’argon en fonction de la distanceK⋆(4p)−Ar. Cette e´volution y apparaıˆt clairement.
Nous retrouvons la stabilite´ du cœurK⋆(4p)Ar5 pour les grandes structures.
Nous avons aussi de´termine´ les isome`res optimise´s sur la surface d’e´nergie poten-
tielle 5s pour n=1-10 (figure 5.17).
On observe que pour K⋆(5s)Ar2 la syme´trie est C2v, K
⋆(5s)Ar3 a une forme py-
ramidale, K⋆(5s)Ar4 est un te´trae`dre centre´ sur le potassium. Au-dela` des atomes
supple´ments restent lie´s a` l’atomeK⋆. Donc l’analyse de ces isome`res montre une ten-
dance ge´ne´rale de l’e´tat excite´ 5s vers une compacite´ semblable a` celle des agre´gats io-
niques. On s’attend alors a` l’apparition des e´tats de Rydberg pour la structure comple`te.
Cela n’est pas surprenant en regard du fort caracte`re Rydberg de l’e´lectron 5s. Les
atomes d’argon sont en effet localise´s a` l’inte´rieur de l’orbitale 5s (Figure 5.16). Leur
arrangement autour de l’atome de potassium est donc de´termine´ par leur interaction
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Figure 5.16 – Contour d’orbital K⋆(5s)Ar7
avec K+, d’ou` une structure comparable entreK⋆(5s)Arn et K
+Arn.
Ces re´sultats sont cohe´rents avec ceux de Fujisaki [81–83] sur les agre´gatsK(5s)Xen
qui montrent e´galement un tendance a` former des structures compactes avec une couche
de gaz rare autour de l’atome de potassium excite´ pour n > 7, atteignant une couche
comple`te pour n=8.
1.5 Spectres d’e´mission de K⋆(4p)Arn
Nous avons calcule´ le spectre d’e´mission a` partir de la ge´ome´trie d’e´quilibre re-
laxe´e dans l’e´tat e´lectronique excite´ 4p (figure 5.19). Nous notons tout d’abord un
de´placement global des bandes vers le rouge, par rapport aux bandes d’absorption
que nous avions de´crites au paragraphe 1.2. Ceci est duˆ a` la grande diffe´rences de
ge´ome´trie selon que K(4s)Arn ou K
⋆(4p)Arn est optimise´ : stabiliser l’un revient a`
destabiliser l’autre. Nous remarquons ensuite que le de´placement de la raie d’e´mission
vers le rouge augmente a` peu pre`s continuˆment avec l’ajout d’un atome d’argon jus-
qu’a` n=5, puis augmente beaucoup moins a` partir de n=6. Chaque atome d’argon
supple´mentaire est rajoute´ a` une ge´ome´trie stabilisante pour l’e´tat excite´ et de´stabilisante
pour l’e´tat fondamental. Comme nous l’avons vu, les atomes d’argon s’ajoutent a`
proximite´ de K⋆ jusqu’a` n=5, puis a` plus grande distance au-dela`.






























































Figure 5.17 – Structures des isome`res des agre´gats de plus basses e´nergies des syste`mes
K⋆(5s)Arn pour des tailles n=1-8
1.6 Etude de l’agre´gat K − Ar a` l’e´tat excite´
Les courbes d’e´nergie potentielles des e´tats excite´s et ionique du syste`me diato-
miqueK −Ar sont pre´sente´s dans la figure 5.20, ou` on peut voir que les e´tats excite´s,
a` partir de l’e´tat 4p, sont plus lie´s que l’e´tat fondamental et se comportent comme le
syste`me ioniqueK+−Ar. Leurs distances d’e´quilibre sont plus courtes que l’e´tat fon-
damental (Re = 4.7 A˚) et sont tre`s proches de la distance d’e´quilibre de la mole´cule
ionique dans son e´tat fondamental.
Cette proprie´te´ peut eˆtre e´tendue qualitativement aux e´tats de Rydberg des agre´gats
neutresK−Arn. Par analogie avec le complexeK−Ar, les e´tats excite´s du neutre sont
plus lie´s que l’e´tat fondamental. Leurs ge´ome´tries s’approchent de celles des agre´gats
ioniques dans leurs e´tats fondamentaux.
Dans ce contexte, le calcul de l’e´nergie des agre´gats neutres dans la ge´ome´trie des
agre´gats ioniques peut re´ve´ler la stabilite´ des e´tats Rydberg. Les courbes d’e´nergies
potentielles issues des calculs ab initio re´alise´s et des pseudo-potentiels utilise´s sont
































































































Figure 5.18 – Distribution radiale des atomes d’argon autour de K⋆(4p) : Nombres
d’atomes d’argon en fonction de la distanceK⋆(4p)− Ar.
pre´sente´es sur la figure 5.20.
La courbe avec introduction du couplage spin-orbite sont repre´sente´s sur la fi-
gure 5.21. Nous observons que l’asymptote est remonte´e de 20 cm−1 sans que la partie
repulsive soit sensiblement modifie´e. Nous retrouvons que l’e´tat 2P1/2 du potassium
corre`le vers un e´tat Π alors que le 2P3/2 corre`le vers un e´tat Π et un e´tat Σ.
2 Spectroscopie Me´tal-Gaz rare : Etude expe´rimentale
Cette partie porte sur des e´tudes spectroscopiques re´solue en longueur d’onde,
conduites par spectroscopie REMPI sur le dispositif Edelweiss avec des lasers na-
nosecondes(voir chapitre 1).
Nous avons vu que la technique REMPI [1+1’] est base´e sur l’absorption de deux
photons : le premier excite l’atome vers un niveau re´sonnant et le deuxie`me ionise












































































































Figure 5.19 – Spectres d’emission deK⋆(4p)Arn , n= 1-8.













) K(4p) +Ar :A
2 Π
K(4p) +Ar :A2 Π
K(4p) +Ar :22 Σ+
K(5s) +Ar :32 Σ+
Figure 5.20 – Courbe d’e´nergie potentielle de KAr146 sans couplage spin orbite des
e´tats se dissociant vers K(4p et 5s)+Ar
l’atome excite´. L’intensite´ de signal obtenu de´pend donc de l’absorption des deux
photons : il faut e´videmment qu’il y ait absorption du premier photon (la longueur
d’onde doit eˆtre dans le spectre d’absorption) pour voir un signal mais il faut que
l’atome excite´ le soit encore pour qu’il puisse eˆtre ionise´ a` 1 photon dans la mesure
ou` le laser d’excitation et le laser d’ionisation ont l’un et l’autre un profil temporel
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Figure 5.21 – Courbe d’e´nergie potentielle de KAr146 avec couplage spin orbite (la
position ze´ro :e´tat optimise´ de l’e´tat fondamental )
de quelques nanosecondes. Le signal REMPI n’est donc attendu que si (la relaxation
e´lectronique de l’e´tat excite´ vers l’e´tat e´lectronique fondamental n’est pas trop rapide
a` l’e´chelle de quelques nanosecondes). L’e´nergie des photoe´lectrons observe´s est lie´e
a` l’e´tat e´lectronique dans lequel se trouve l’atome au moment de l’ionisation. Dans
le cadre d’une e´tude non re´solue en temps utilisant des lasers nanosecondes, l’e´tat est
celui dans lequel se trouve le syste`me excite´ apre`s relaxation et re´ame´nagement struc-
tural a` l’e´chelle nanoseconde. Dans le cas qui nous inte´resse ici, celui des agre´gats
KArn, le re´ame´nagement structural peut correspondre a` l’e´jection de l’atome K hors
de l’agre´gat. Nous verrons que pour une longueur d’onde d’absorption donne´e, le
spectre de photo-e´lectron sera a` meˆme d’indiquer que l’atome K est isole´ alors qu’il
e´tait de´pose´ au moment de son excitation, preuve qu’il a e´te´ (e´jecte´ hors de l’agre´gat.)
Nous verrons que, selon le nombre et l’e´nergie des photons mis en jeu dans les
sche´mas d’excitations, des processus diffe´rents apparaissent. On peut alors obtenir
des spectres de photo-e´lectrons et des spectres d’absorption (plus exactement, spectre
d’action) qui seront compare´s aux spectres simule´s the´oriquement.
2.1 Spectres a` deux couleurs KArn : Bande 4p− Σ
Mentionnons que la pre´sente e´tude vient comple´ter des e´tudes expe´rimentales re´alise´es
pre´ce´demment par fluorescence et de´ple´tion [84]. L’application la plus directe de la
2. SPECTROSCOPIE ME´TAL-GAZ RARE : ETUDE EXPE´RIMENTALE 99
e´tat initial e´tat final Energie (eV) Energie (cm−1)
3p64s(2S) → 3p64p(2P 01/2) 1.609957 12985.2
3p64s(2S) → 3p64p(2P 03/2) 1.617112 13042.9
3p64s(2S) → 3p6(1S) 4.340663 35009.8
3p64p(2P 01/2) → 3p6(1S) 2.730706 22024.6
3p64p(2P 03/2) → 3p6(1S) 2.723551 21966.9
TABLEAU 5.2 – Transitions du Potassium entre l’e´tat fondamental, 2P et l’e´tat fonda-
mental de l’ion. [85, 86]
Colorant gamme spectrale (cm−1)
Styryl 11, LDS 798 12345-12987
LD 751 (Oscillateur), LDS 722 (amplificateur) 12987-13888
LDS 722 13513-14388
LDS 698 14084-14925
TABLEAU 5.3 – Colorants utilise´s en fonction de la gamme d’e´tude.
spectroscopie REMPI est bien entendue d’identifier les e´tats excite´s par l’impulsion
pompe. Nous nous inte´ressons ici aux bandes d’absorptions issues de l’excitation de
l’atome de potassium dans sa structure e´lectronique 3p64p. Les e´nergies correspon-
dantes ainsi que les e´nergies de seuil d’ionisation pour l’atome libre sont rappele´es
dans le tableau 5.2.
La gamme spectrale ne´cessaire pour cette e´tude est tre`s largement supe´rieure a` la
gamme accessible par un seul colorant. Nous en avons utilise´ trois colorants dont les
gammes se recouvrent partiellement, et nous avons joint les spectres obtenus apre`s
normalisation sur la zone commune(voir table 5.3).
Les e´nergies de seuil d’ionisation e´tant bien plus e´leve´es que les e´nergies d’absorp-
tion, nous avons choisi un sche´ma REMPI [1+1’], a` deux couleurs. Le premier photon
(1) de longueur d’onde comprise dans la gamme 12345 − 13986 cm−1, correspond a`
une e´nergie ne´cessaire a` la transition de l’e´tat fondamental vers l’e´tat e´lectronique ex-
cite´ du potassium. Cette gamme a permis d’explorer totalement la gamme couvrant les
e´tats 4p−Π et l’e´tat 4p−Σ issus de l’interaction entre le potassium et l’agre´gat. Puis
un deuxie`me photon (1’) a e´te´ choisis a` la longueur d’onde 355 nm, soit 3.49 eV, pour
ioniser cet e´tat. Cette sonde re´pond a` la condition Es > EI − Ep ou` Es est l’e´nergie
de photon de sonde, EI est l’e´nergie d’ionisation de l’agre´gat et Ep est l’e´nergie de
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photon de pompe. Notons que l’ionisation a` un photon reste possible tant que l’atome
n’a pas relaxe´ dans son e´tat fondamental, car son e´tat e´lectronique le plus bas est le
2P 01/2 (voir Table 5.2).
Sur la figure 5.22 sont reporte´s les spectres de photo-e´lectrons (exprime´ ici en
eV sur l’axe vertical) obtenu par la technique d’imagerie de vitesse en fonction de la
longueur d’onde de la pompe (exprime´e en cm−1). Les spectres de photo-e´lectrons
obtenus par la sonde a` 3.49 eV peut nous fournir des informations supple´mentaires
sur la nature des e´tats excite´s en sondant l’e´tat de l’atome apre`s les quelques nanose-
condes qui se sont e´coule´es entre la pompe et la sonde. Il est ainsi possible d’observer
si l’atome a e´te´ e´jecte´ (e´nergie attendue : 0.78 eV si l’atome est e´jecte´ dans l’e´tat
2P 03/2) ou s’il est reste´ sur l’agre´gat (e´nergie plus importante du fait de l’abaissement
du potentiel d’ionisation par la forte interaction de polarisation ge´ne´re´e par l’ion).

























Figure 5.22 – Spectre de photo-e´lectrons expe´rimental re´solu en longueur d’onde de la
pompe. La sonde est a` 355 nm. L’intensite´ est repre´sente´e en fausse couleur de bleu au
rouge
Deux bandes se de´tachent de l’axe vertical de la figure 5.22. L’une tre`s intense
est centre´e a` 0.78 eV et une autre, moins intense, est centre´e a` 1.05 eV . Ces bandes
semblent se superposer a` un continuum qui s’e´tend a` basse e´nergie jusque vers 0.2 eV .
La bande mesure´e a` l’e´nergie 0.78 eV correspond au potassium libre et e´jecte´ comme
cela est indique´ plus haut. Elle est tre`s intense au de´but de la gamme, entre 12985 −
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13042 cm−1, ce qui correspond aux deux e´tats spin-orbite 2P1/2 et
2P3/2 du potas-
sium atomique. Ceci sugge`re la pre´sence d’atomes de potassium libre dans le jet.
Nous discuterons l’origine dans le paragraphe 2.3. Cette bande se poursuit au-dela` de
13042cm−1 d’e´nergie d’excitation. Dans la mesure ou` le potassium libre n’a aucune
transition dans cette gamme, il semble naturel d’assigner ce signal a` des atomes de po-
tassium initialement de´pose´s sur l’agre´gat qui sont e´jecte´s hors de l’agre´gat par l’ex-
citation e´lectronique. Les photoe´lectrons enregistre´s a` d’autres e´nergies que 0.78 eV ,
ceux a` 1.05 eV en particulier, ne correspondent a` l’ionisation d’aucun niveau connu
du potassium libre. Ils sont donc assigne´s a` l’ionisation d’atomes qui sont reste´s sur
l’agre´gat apre`s excitation e´lectronique.
La figure 5.23 montre la variation des signaux de photoe´lectrons mesure´s a` 0.78 eV
(courbe verte) et 1.05 eV (courbe rouge) en fonction de l’e´nergie des photons d’excita-
tion. Ce sont des spectres d’actions, et non pas des spectres d’absorption. En effet, ni
l’un ni l’autre ne refle`te exclusivement l’absorption du photon d’excitation car obser-
ver telle ou telle e´nergie de photoe´lectron exerce un filtre. Ne´anmoins, le signal mesure´
a` 0.78 eV est nettement plus intense que l’autre et, supposant
– que la relaxation vers l’e´tat fondamental soit limite´e a` la fluorescence et
– que celle-ci soit raisonnablement inde´pendante de l’environnement de l’e´tat ex-
cite´.
Alors la courbe verte de la figure 5.23 peut eˆtre assimile´e a` un spectre d’absorption.




















Figure 5.23 – Spectre d’absorption de la bande Σ : la courbe rouge est a` 1.05 eV et la
courbe verte est a` 0.78 eV.
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La courbe verte montre les re´sonances du potassium atomique puis un maximum
d’intensite´ a` environ 13750 cm−1 associe´ au signal de potassium e´jecte´. Ce maximum
a` 13750 cm−1 corresponds a` la bande dite Σ pre´dite dans le calcul de la figure 5.6.
Nous observons donc qu’une excitation dans la bande 4p − Σ induit une e´jection qui
semble eˆtre comple`te des atomes de potassium de´pose´s sur les agre´gats. Ceci s’in-
terpre`te qualitativement par la forme des courbes de potentielK −Ar que nous avons
vues figure 5.21 : a` la verticale de la ge´ome´trie de l’e´tat fondamental, l’e´tat Σ pre´sente
bien un front re´pulsif tre`s marque´.
La courbe rouge pre´sente le signal du potassium de´pose´ sur l’agre´gat d’argon qui
n’est pas e´jecte´. La gamme d’e´nergie qui a pu eˆtre balaye´e par le laser d’excitation
ne s’e´tend pas au-dessous de 13000 cm−1. C’est malheureux car le calcul de la figure
5.6 pre´dit une double bande Π entre 12700 et 13200 cm−1. Il aurait e´te´ inte´ressant
de ve´rifier que le spectre d’action 5.23 correspondant a` la non e´jection du potassium
(courbe rouge) correspond bien aux bandes Π, au meˆme titre que le spectre d’action
correspondant au K e´jecte´ (courbe verte au-dela` de 13042 cm−1) correspond a` la bande
Σ.
L’e´nergie de photo-e´lectron issue des e´tats 2P1/2 et
2P3/2 du potassium libre sont
attendues respectivement a` 0.7457 et 0.7529 eV. La diffe´renciation expe´rimentale de
ces deux bandes de photo-e´lectron demande donc une re´solution ∆E/E < 1% ce
qui est difficile a` obtenir avec un spectrome`tre VMI. Cependant, en de´terminant avec
beaucoup d’attention le centre de l’image, en corrigeant l’image des defaults d’ani-
sotropie et en ajustant finement les deux bandes issues du potassium libre, par des
fonctions gaussiennes, il nous a e´te´ possible de les diffe´rencier. La figure 5.24 pre´sente
l’intensite´ de ces deux bandes sur une gamme limite´e de la bande 4p− Σ. On observe
que chaque bande corre`le vers un pic du doublet spin-orbite, mais que seule la bande
de 2P3/2 montre un signal dans la gamme du potassium e´jecte´, alors que le
2P1/2 ne
montre aucun signal. Il apparait donc que le potassium e´jecte´ apre`s excitation de la
bande 4p−Σ dans l’e´tat 2P3/2. Il est inte´ressant d’observer que la courbe de potentiel
Σ de la paire K-Ar corre`le a` l’e´tat P3/2 du potassium a` se´paration infini entre K et
Ar (voir Fig. 5.21). Le fait que le potassium soit dans l’e´tat P3/2 apre`s e´jection hors
de l’agre´gat sugge`re que le processus d’e´jection est assez direct et provient de l’in-
teraction avec l’atome d’argon le plus proche. De multiples rebonds de potassium sur
l’agre´gat devraient induire en effet a` des processus de transition de structure fine qui
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peupleraient l’e´tat P1/2 du potassium. Ces processus sont connus en effet pour avoir
une grande section efficace lors de collision K-Ar [87]. Si l’on regarde la syme´trie de
l’orbitale Σ et de l’e´tat 2P3/2, cela signifie que lors du processus d’e´jection, purement
adiabatique, l’orbitale tourne pour se retrouver perpendiculaire a` l’axe K-Agre´gat.





















Figure 5.24 – Intensite´ du signal de photo-e´lectron aux e´nergies de chaque compo-
sante du doublet spin-orbite du potassium atomique. Les lignes rouges repre´sentent
les e´nergies du doublet.
2.2 Spectres a` deux couleurs KArn : Bande 4p− Π
En utilisant le meˆme sche´ma REMPI[1+1’] pour l’e´tude de la bande Π que pour
la bande Σ, les spectres de photo-e´lectrons obtenu par la sonde a` 3.49 eV re´solu en
longueur d’onde sont pre´sente´s sur la figure 5.25. On observe les deux meˆmes bandes
sature´es attribue´es aux deux e´tats spin-orbite du potassium atomique et une bande a`
l’e´nergie 1.05 eV attribue´e au potassium solvate´.
L’intensite´ d’absorption lie´ au premier photon pompe absorbe´ est pre´sente´ sur la
figure 5.26. On observe un maximum d’intensite´ autour de 12720 cm−1 provenant
de la solvatation de potassium. En revanche, le signal de potassium atomique reste
limite´ aux re´sonances de l’atome. Le signal re´siduel observe´ cependant aux e´nergies
de photo-e´lectron de l’atome libre semble duˆ a` un effet de saturation (absorption de
deux photons pompe et d’un photon sonde).
L’excitation dans la bande 4p − Π conduit donc a` la formation d’un atome de
potassium restant sur l’agre´gat d’argon. Cela peut se comprendre sur la base de la
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Figure 5.25 – Spectre de photo-e´lectrons expe´rimental re´solu en longueur d’onde de la
pompe. La sonde est a` 355 nm. l’intensite´ est repre´sente´e en fausse couleur de bleu au
rouge.
figure 5.21 sur laquelle il apparaıˆt clairement que les e´tats Π peuple´s sont attractifs
pour la ge´ome´trie de l’e´tat fondamental.
























Figure 5.26 – Spectre d’absorption de la bande Π
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2.3 Formation du potassium libre
Les spectres d’absorption montrent une forte saturation du signal en potassium
atomique. Ceci peut se comprendre par la valeur de l’e´nergie du potentiel d’interaction
K − Ar, compare´ au potentiel Ar − Ar. En effet l’e´nergie minimale de celui-ci est
estime´e a` ≈ 99.2 cm−1 [88, 89] avec correction de l’e´nergie de point ze´ro alors que
l’interaction K − Ar est ici calcule´e a` ≈ 59 cm−1 [90]. La condition de maintien de
l’atome sur l’agre´gat, e´nonce´e au chapitre 2 de la partie I n’est donc pas re´alise´e. Une
fois de´pose´, l’agre´gat a` 34 K ne peut pas assurer le maintien de cette liaison, ce qui
induit l’e´vaporation de l’atome de l’agre´gat, car il correspond a` l’atome le moins lie´.
Nous re´cupe´rons donc des atomes de potassium dans le jet mole´culaire, iso-cine´tique
des agre´gats, donc a` basse tempe´rature translationnelle.
3 Dynamique du potassium de´pose´ sur agre´gat d’ar-
gon : Approche the´orique
3.1 Introduction
Dans cette partie, nous pre´sentons les re´sultats de calculs effectue´s dans le cadre
de la collaboration avec l’e´quipe de SIMUL du laboratoire CIMAP (Caen). Nous nous
concentrons toujours sur les e´tats 4p−Π et 4p−Σ du syste`meKArn que nous regardons
sous un aspect dynamique. Du point de vue the´orique, nous avons utilise´ la me´thode de
dynamique non-adiabatique de´crite au chapitre 4. Elle nous a donne´ acce`s a` un grand
nombre d’observables : les positions, les e´nergies potentielles et cine´tiques, la fonction
d’onde, la population des e´tats adiabatiques de´finie comme la probabilite´ de trouver le
syste`me dans l’un des e´tats Π ou Σ et les moments dipolaires. L’e´tude combine´e de
toutes ces observables permet de suivre a` chaque pas de l’e´volution de syste`me KArn
(n=146, 731).
Nous avons effectue´ 24 dynamiques sur chaques e´tats Π et Σ pour une dure´e to-
tale moyenne de 5 picosecondes. Les calculs ont e´te´ re´alise´s a` la tempe´rature de nos
expe´riences 34 K avec un pas de dynamique △t e´gal 100u.a. et en se plac¸ant dans
un e´tat excite´ selon une transition de type Franck-Condon. Puis nous utilisons l’algo-
rithme de sauts de surface introduit par Tully [44] lorsque le syste`meKArn arrive dans
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une zone de couplage non-adiabatique.
A la fin de chaque dynamique, nous de´terminons a` quel point le potassium excite´
est lie´ a` l’agre´gat : nous calculons la somme ∆E de l’e´nergie de liaison de l’atome
excite´ K⋆ avec l’ensemble et de l’e´nergie cine´tique relative Ekin de l’ion par rapport
a` cet ensemble. Si cette quantite´ ∆E est positive, l’atome K⋆ posse`de suffisamment
d’e´nergie cine´tique pour pouvoir sortir de l’attraction de l’agre´gat et il est conside´re´
comme libre. En revanche, si la quantite´∆E est ne´gative, l’atome excite´ est conside´re´
comme lie´ a` l’ensemble. Cette me´thode est exacte pour toute trajectoire ou` la direction
d’e´jection n’est pas trop rasante par rapport a` la surface de l’agre´gat. Dans le cas
contraire des collisions seraient possibles en voies de sortie, avec pie´geage possible
du K⋆. De telles trajectoires existent mais pour des questions ge´ome´triques elles sont
statistiquement en faible nombre. Nous les ne´gligeons.
Expe´rimentalement, l’atome est de´tecte´ comme dissocie´ de l’agre´gat si au moment
de son ionisation la valeur∆E+, calcule´e sur l’ion, est positive. En effet, l’atome excite´
peut eˆtre sur une trajectoire dissociative, mais une fois ionise´, le terme d’interaction
avec l’agre´gat devenant plus important, l’ion peut revenir vers la structure et apparaıˆtre
en imagerie de photoion comme non dissocie´. Les deux valeurs sont donc calcule´es
dans la simulation.
3.2 Dynamique dans l’e´tat 4p− Π
La dynamique calcule´e sur l’e´tat Π montre pour toutes les 24 trajectoires une re-
laxation simple de l’atome de potassium qui se rapproche de l’agre´gat jusqu’a` une dis-
tance de l’ordre de 3.17A˚ des premiers atomes d’argon. Du point de vue e´nerge´tique,
pour eˆtre e´jecte´ l’atome doit recevoir une e´nergie e´gale a` l’e´nergie de la transition
de l’atome libre ajoute´e de l’e´nergie de liaison du potassium dans l’e´tat fondamental.
Dans la bande 4p− Π nous excitons le syste`me en dec¸a` de cette valeur et n’attendons
donc pas d’e´jection. Nous avons pre´sente´ sur la figure 5.27(bas) l’e´volution de la dis-
tance entre les atomes de l’agre´gats et le centre de masse de l’ensemble au cours de
temps. L’e´volution montre que l’atome K⋆, a` la surface de l’agre´gat, reste attache´ a`
l’agre´gat d’argon au cours du temps.
Au cours de la dynamique, l’e´nergie d’ionisation reste en moyenne autour de
7800 cm−1. Pour analyser un peu plus la dynamique, nous avons relaxe´ le syste`me
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sur son e´tat excite´ Π. Apre`s relaxation, tous les syste`mes convergent a` peu pre`s vers
le meˆme e´tat et l’e´nergie d’ionisation est de l’ordre de 20 000 cm−1 ce qui donne une
e´nergie de photo-e´lectron de l’ordre de 8000 cm−1(≈ 1 eV comparaison a` l’expe´rience)
(Voir Figure 5.27(Haut)). On peut en conclure alors que la dynamique (sur un temps si
court) se fait sans changement de bassin, meˆme si l’ion n’est plus localise´ a` proximite´
de l’axe de syme´trie de l’agre´gat comme pour l’etat fondamental.











































Figure 5.27 – (Haut) Evolution temporelle de l’e´nergie de photo-e´lectron apre`s exci-
tation dans l’e´tat 4p − Π. (bas) Evolution temporelle de la position de K⋆ (courbe
rouge) par rapport au centre de masse de l’agre´gat. Les rayons des 146 atomes d’Ar
sont repre´sente´s par les courbes bleus.
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3.3 Dynamique dans l’e´tat 4p− Σ
Nous avons effectue´ des simulations sur l’e´tat 4p − Σ en incluant l’interaction
quadripolaire e´lectrique. La diffe´rence est non ne´gligeable sur la distance d’e´quilibre
dans l’e´tat fondamental (environ-0.264 A˚) et des e´nergies de transition moins grandes.
Nous avons observe´ que les dynamiques simule´es sur les 24 trajectoires e´taient toutes
dissociatives. Dans certains cas, on observe un changement d’e´tat adiabatique : l’e´tat
4p−Σ relaxe vers l’e´tat 4p−Π, mais la dissociation n’est pas empeˆche´e. C’est cohe´rent
avec le fait d’observer uniquement une dissociation dans l’e´tat J = 3/2.


















Figure 5.28 – Evolution temporelle de la position de K⋆ (courbe rouge) par rapport au
centre de masse de l’agre´gat, les rayons des 146 atomes d’Ar sont repre´sente´s par les
courbes bleus .
La visualisation des trajectoires (Figure 5.28) nous montre effectivement que
l’atome reste lie´ pendant les premie`res 0.5 ps puis dissocie apre`s le saut de sur-
face. La simulation a donne´ une e´nergie cine´tique pour le potassium de l’ordre de
320 cm−1.(Figure 5.29)
Nous retrouvons donc par la dynamique les re´sultats observe´s en spectroscopie :
les atomes excite´s dans l’e´tat 4p−Σ sont dissocie´s de l’agre´gat. Nous avons essaye´ de
l’observer aussi expe´rimentalement en dynamique ultrarapide.
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Figure 5.29 – Evolution temporelle de l’e´nergie de photo-e´lectron apre`s excitation dans
l’e´tat 4p− Σ.
4 Dynamique expe´rimentale de KArn
Comme nous l’avons vu pre´ce´demment, le jet e´tudie´ transporte majoritairement
des atomes de potassium libres en plus de agre´gats KArn. L’application d’un laser
court temporellement, donc large spectralement rend l’excitation de l’atome de potas-
sium libre syste´matique. Nous allons donc pre´senter ce signal dominant avant de nous
inte´resser a` la dynamique de l’atome K de´pose´ sur un agre´gat d’argon.
Ci-dessous Figure 5.30 le spectre de laser NOPA superpose´ au spectre d’absorp-
tion expe´rimental utilise´ dans la gamme 13000 − 14900 cm−1 pour notre e´tude de la
dynamique expe´rimentale de syste`me KArn. Nous observons que ce spectre pre´sente
des oscillations puisque nous avons e´te´ loin de la zone de fonctionnement normal du
NOPA.
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Figure 5.30 – Spectre de laser NOPA(courbe en blue) superpose´ au spectre d’absorption
de la bande Σ du KArn.
4.1 Dynamique de paquet d’onde dansK libre
Ce paragraphe porte sur l’e´tude expe´rimentale re´solue en temps de la dynamique
de paquet d’ondes dans l’atome du potassium libre d’argon par la technique pompe-
sonde avec une re´solution de 60 femtosecondes.
Ce type d’e´tude a de´ja` e´te´ re´alise´e dans le groupe Bertrand Girard [91] mais sans
utilisation de l’imagerie de photoe´lectron. Nous be´ne´ficions donc de l’analyse re´alise´e
a` Toulouse pour l’interpre´tation de ce qui est observe´. Nous allons donc reporter ici
leur mode`le the´orique. Le formalisme des e´tats brillant et noir est plus adapte´ pour
identifier et visualiser le mouvement. Nous appliquerons ce formalisme aux e´tats de
structure fine du potassium et nous proposerons une me´thode originale pour produire
des paquets d’ondes d’e´lectrons femtosecondes de spin hautement polarise´.
Formalisme : Description stationnaires, description dynamique
Nous allons conside´rer, dans ce qui suit, un syste`me constitue´ d’un e´tat fonda-
mental |g > d’e´tats excite´s note´s |k > d’e´nergies ~ωk et un syste`me d’e´tats |f >
repre´sentant le continuum d’ionisation. Les e´tats |k > sont excite´s par une impul-
sion pompe de fre´quence centrale ωLP et de dure´ τL tel que la condition de re´sonance
0.44/τL ≥ |ωLP−ωk| serait ve´rifie´e. Dans la limite de champ faible la fonction d’onde
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ou` EP est la transforme´e de Fourier du champ pompe et µkg est le moment di-
polaire de la transition. Cette superposition cohe´rente est sonde´e avec un retard τ par
une impulsion sonde (fre´quence ωLS) qui la connecte aux e´tats |f > du continuum
d’ionisation. La probabilite´ Pf d’exciter chaque e´tat |f > est donne´e par :
|Pf (τ) >= | < f |µES(ω)|Ψ(τ) > |2 (5.2)
Le signal d’ions mesure´ P (τ) =
∑
f Pf (τ) peut s’e´crire alors sous la forme :











Pour k 6= k′, cette probabilite´ oscille aux fre´quences diffe´rences. Ces oscillations
correspondent aux battements quantiques entre les deux transitions |g >→ |k >→





fk′ tandis que la phase initiale de´pend du signe de ces moments
dipolaires. Quand les e´tats excite´s sont au nombre de deux (|a > et|b >), deux cas sont




fb est positive (respectivement
ne´gative) alors l’interfe´rence est constructive (destructive) en τ = 0 et pour chaque
multiple de la pe´riode d’oscillation le signal est maximal (minimal).
Cette description utilisant une base stationnaire peut expliquer le comportement et
l’interpre`te comme une manifestation de battements quantiques. Il est possible d’uti-
liser aussi le formalisme e´tat brillant–e´tat noir. On se restreint ici au cas de deux e´tats
excite´s (|a > et |b >). Les e´tats brillant et noir sont de´finis par :
|ΨB >= cosα|a > +sinα|b > (5.4)
|ΨN >= − sinα|a > +cosα|b > (5.5)
ou` tanα = µbg/µag. Le champ laser ne couple que l’e´tat fondamental et l’e´tat
brillant alors que l’hamiltonien atomique couple les e´tats brillant et noir. Quand l’im-
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pulsion pompe est courte (condition de re´sonance plus haut ve´rifie´e), on peut se´parer
l’interaction avec le laser et l’e´volution libre du syste`me. L’e´volution du syste`me peut
eˆtre de´crite de fac¸on se´quentielle. L’interaction avec l’impulsion pompe cre´e un paquet
d’ondes localise´ dans l’e´tat brillant. Ensuite le syste`me e´volue librement et le paquet
d’ondes peut s’e´crire comme :
|Ψ(t) >= e−iH~ t|ΨB > (5.6)
= e−iωat(cos2 α + sin2 αe−i△ωt)|ΨB > +sinα cosα(−1 + e−i△ωt)|ΨN > (5.7)
Cette e´quation traduit clairement la dynamique du syste`me : il s’agit d’un mouve-
ment d’oscillation entre les deux e´tats a` la fre´quence diffe´rence △ω = ωb − ωa. Ces
oscillations peuvent eˆtre sonde´es par une deuxie`me impulsion qui vient connecter tous
ces e´tats au continuum d’ionisation. Le cas le plus simple pour sonder cette dynamique
intervient lorsque les e´tats de l’ion atteints par couplage de l’e´tat brillant et de l’e´tat
noir, par le meˆme photon, est diffe´rent. C’est le cas lorsque le the´ore`me de Koopmann
le permet [18]. Dans d’autres cas, ou` le meˆme e´tat final est atteint, une modulation
peut eˆtre observe´e si la probabilite´ d’ionisation diffe`re entre l’e´tat brillant et l’e´tat noir.




| < f |µES(ω)|Ψ(τ) > |2 (5.8)
= [PB + ((PN − PB) sin2 2α− PBD sin 4α)(1− cos△ωτ
2
)] (5.9)
avec PB, PN les probabilite´s d’ionisation a` partir de l’e´tat, brillant et noir, et PBD
le terme d’interfe´rence correspondant a` la possibilite´ d’atteindre simultane´ment l’e´tat
|f > a` partir des deux e´tats, brillant et noir. La discussion se simplifie quand ce der-
nier terme est nul. Dans ce cas la`, un signal pompe-sonde ne peut eˆtre observe´ que
si sin 2α 6= 0 (sin 2α = 0 correspond au cas ou` l’on exciterait un seul e´tat) et que
si la probabilite´ d’ionisation de l’e´tat noir est diffe´rente de celle de l’e´tat brillant
(PN 6= PB). La phase du signal a` l’origine de´pend du signe de PN − PB. Si cette
dernie`re est positive, la phase a` l’origine est nulle ; dans le cas contraire elle vaut π. On
voit a` travers ce formalisme que la valeur de cette phase a` l’origine qui semblait dans la
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base stationnaire eˆtre juste la conse´quence d’un jeu de valeurs de moments dipolaires
rece`le une signification physique importante : elle permet de situer le paquet d’ondes
au moment de son ionisation.
Application au cas de la structure fine du potassium
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Figure 5.31 – Signal de potassium en fonction du de´lai temporel entre pompe et sonde.
La pe´riode des oscillations de 577 fs correspond a` l’oscillation du paquet d’onde
entre les deux niveaux 2P3/2 et
2P1/2. (haut) polarisation paralle`le et (bas) polarisa-
tion croise´e.
La dynamique de structure fine dans les atomes tel que le potassium a e´te´ observe´e
au cours du temps par Zamith et al [91] avec la technique pompe sonde couple´e a`
la spectrome´trie de masse a` temps de vol. L’imagerie de vitesse en photo-e´lectron
nous donne ici une information supple´mentaire, lie´e au moment cine´tique de l’e´lectron
e´jecte´. Ainsi, en observant le signal total (composante P0), nous nous retrouvons dans
le meˆme situation que Zamith et col [91]. En revanche, l’observation des composantes
polarise´es, en particulier celle de plus haut degre´, nous rame`ne a` une situation ou`
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nous observons deux canaux d’ionisation que l’on peut distinguer. C’est ce qui fait
l’originalite´ de notre travail par rapport a` la litte´rature.
Dans notre cas, le laser utilise´ pour exciter le potassium posse`de un spectre bien
plus large (220 cm−1) que la diffe´rence d’e´nergie entre les niveaux 2P3/2 et
2P1/2
(57 cm−1). Les deux e´tats sont donc excite´s de fac¸on cohe´rente, ce qui cre´e un paquet
d’onde que l’on peut sonder par l’interme´diaire de la deuxie`me impulsion de longueur
d’onde 400 nm qui ionise le syste`me d’ondes, de´crit ici comme une superposition des
e´tats de structure fine de l’e´tat 4p
Le signal total de photo-e´lectron du potassium libre P0, a` l’e´nergie 0.42 eV, est
suppose´ varier de 34% [91] du fait de la variation de section efficace. En revanche,
les corrections anisotropes de l’image P2, P4 doivent reproduire les oscillations de la
re´partition entre le spin et le moment cine´tique angulaire de l’atome. C’est ce que nous
avons observe´ expe´rimentalement en polarisation paralle`le des lasers (figure 5.31 :haut
, le contraste atteind 100% sur la polarisation P4.
Ces re´sultats exprimentaux confirment les pre´visions the´oriques par Sokell et al
[92]. Dans les deux cas, le signal d’ions de potassium enregistre´ en fonction du re-
tard entre l’impulsion pompe et sonde pre´sente des oscillations bien contraste´es pour
des retards positifs. La pe´riode des oscillations est de 577 fs en accord avec la valeur
the´orique. Les deux courbes sont en opposition de phase : le signal pre´sente un maxi-
mum tous les 577 fs a` partir du temps ze´ro dans le premier cas et est de´cale´ d’une
demi-pe´riode dans le second cas.
4.2 Dynamique du K de´pose´ sur l’agre´gat d’argon
Cette partie de´crit l’e´tude de la dynamique de l’atome de potassium de´pose´ sur
un agre´gat d’argon, en utilisant le laser Nopa-fs de´crit dans la partie I, chapitre 1.
Les spectres de photo-e´lectron re´solus en temps obtenu par la sonde a` 400 nm sont
repre´sente´s sur la figure 5.32. Nous retrouvons le signal principal qui est issu du
potassium libre et l’autre pre´sente l’e´jection du potassium a` partir de l’agre´gat d’argon.
Le signal provenant de l’agre´gat est tre`s faible, largement domine´ par le signal
venant du potassium libre, et chute en e´nergie de 1.2 eV a` 0.42 eV de`s le de´but de la
dynamique pour atteindre un minimum a` environ 1-2 ps. Cette dynamique montre une
similitude avec la dynamique simule´e de l’e´tat Σ par la me´thode de Tully.
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Figure 5.32 – Spectre de photo-e´lectrons expe´rimental deKAr800 re´solu en temps a` un
photon sonde a` 400 nm. L’intensite´ est repre´sente´e en fausse couleur de bleu au rouge.
CHAPITRE6
Baryum de´pose´ sur un agre´gat d’argon :
Spectroscopie et dynamique
Dans la continuite´ de l’e´tude pre´sente´e sur le potassium, nous avons e´tudie´ la
spectroscopie et la dynamique de l’atome de baryum de´pose´ sur agre´gat d’argon. Di-
verses e´tudes de spectroscopie ont e´te´ re´alise´es sur ce syste`me [93–96]. En particulier,
l’e´tude de la dynamique du baryum excite´ a` 266 nm dans des e´tats tre`s excite´s (6s9p et
6s5d) a fait l’objet de la the`se d’Antoine Masson [28, 97] et a montre´ une dynamique
extreˆmement complexe, difficilement interpre´table. Nous allons ici nous focaliser sur
une gamme d’e´nergie beaucoup plus basse, autour du premier e´tat excite´ de Ba 6s6p
P 11 .
1 Spectroscopie de BaArn
Dans cette partie nous allons e´tudier la spectroscopie de l’atome de baryum de´pose´
sur un agre´gat d’argon en utilisant la technique REMPI [1+1’], a` deux couleurs (des-
cription de l’expe´rience partie I, chapitre 2 paragraphe 4.1). La raie atomique du ba-
ryum P 11 e´tant a` 18060 cm
−1 [98], nous avons utilise´ le colorant coumarine A, afin de
travailler dans la gamme de longueur d’onde 17600− 19000cm−1. Le deuxie`me pho-
ton (sonde) utilise´ pour l’ionisation des e´tats excite´s a e´te´ choisi a` 355 nm (3.49 eV)
car le baryum n’absorbe pas a` cette longueur d’onde, et un photon suffit pour porter le
baryum excite´ a` l’e´tat ionique.
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1.1 Spectre REMPI-PES























Figure 6.1 – Spectre de photoe´lectrons expe´rimental re´solu en longueur d’onde pour
un sonde de 355 nm. L’intensite´ est repre´sente´e en fausse couleur de bleu au rouge.
Le spectre de photoe´lectron en fonction de la longueur d’onde du laser a` colo-
rant est pre´sente´ sur la figure 6.1. L’e´nergie de baryum libre et e´jecte´ est attendue a`
0.56 eV, celle du baryum de´pose´ est observe´e a` 0.79 eV. Les e´volutions de chaque
bande de photo-e´lectron sont reporte´s sur la figure 6.2. La re´sonance du baryum ato-
mique (6s6p) est pre´sente´ en trait rouge. La bande Σ est observe´e dans la partie bleu
de la raie atomique (18060-18800 cm−1) et la bande Π dans la partie rouge (17800-
18060 cm−1). Les re´sonances qui apparaissent en particulier dans la bande Π, a` di-
verses e´nergies de photoe´lectron (voir figure 6.1) sont attribue´es a` des absorptions
multiphotoniques [2+1’] ou [3+1’] depuis l’e´tat relais Π. Le baryum se trouve porte´
dans des e´tats e´lectroniques excite´s varie´s. Ces absorptions expliquent la pre´sence de
baryum excite´ et e´jecte´ dans la bande Π du spectre de la figure 6.2.
Contrairement au cas du potassium (voir chapitre 7) nous observons imme´diatement :
– Le baryum libre n’apparaıˆt pas, ce qui suppose que les atomes de baryum adhe´rent
beaucoup mieux que les atomes de potassium a` l’agre´gat. Cela s’explique d’une
part par un effet e´nerge´tique car le potentiel Ba-Ar a un minimum bien plus pro-
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fond que K-Ar (90 cm−1 [28] pour le Ba-Ar et 59 cm−1 [90] pour le K-Ar). La
relaxation de l’e´nergie de collision par e´vaporation va donc s’appliquer princi-
palement au de´part d’un atome d’argon, du fait de leur nombre (99 cm−1 pour
Ar-Ar). D’autre part la masse de Ba (137 u.a.) est beaucoup plus grande que
celle de l’argon (40 u.a.) ce qui facilite sa pe´ne´tration dans l’agre´gat, alors que
K (39 u.a.) et plus le´ger et aura plus tendance a` rebondir.
– La bande Π semble de´double´e, avec un maximum a` 17980 cm−1 et un autre a`
18040 cm−1. Cette dernie`re structure ne peut pas eˆtre confondue avec le signal
du baryum atomique, car d’une part, comme nous l’avons vu, celui-ci n’est pas
visible et d’autre part, nous se´lectionnons les photoe´lectrons du baryum de´pose´.
– La bande Π n’est que peu de´place´e vers le rouge (maximum a` environ -60 cm−1
par rapport a` la raie du baryum atomique alors que la bande Σ est a` +440 cm−1.
Dans le cas du potassium ces e´carts e´taient respectivement de -250 cm−1 et
+700 cm−1. Ces valeurs repre´sentent l’e´cart d’e´nergie de stabilisation entre l’e´tat
fondamental et l’e´tat excite´. La diffe´rence entre les deux me´taux s’explique par
la taille du baryum, beaucoup plus grande que le potassium. La distance du mi-
nimum de potentiel Ba − Ar est en effet de 5.55 A˚ [99] alors que la distance
K − Ar est de 4.7 A˚. L’excitation dans des e´tats de Rydberg conduit donc a`
un effet moindre de la solvatation car a` distance plus grande les effets charge /
dipoˆle induit sont plus faibles.
– Le baryum reste principalement sur l’agre´gat apre`s excitation dans la bande Σ.
Un faible signal de baryum excite´ et e´jecte´ est cependant observe´ dans le bleu
de la bande Σ (18500-18800 cm−1). La courbe verte de la figure 6.2 pre´sente
un maximum a` 18700 cm−1. La figure 6.1 permet de confirmer qu’il s’agit de
l’optimum d’e´jection du Ba 1P excite´ dans l’e´tat Σ.
De ces observations, nous en de´duisons que le potentiel d’interaction entreBa⋆1P (6s6p)
et l’argon est, dans la zone Franck-Condon, beaucoup moins attractif et moins re´pulsif
que le potentiel K⋆ 1P (4p). Le seuil de dissociation du baryum de´pose´ est mesure´
autour de 18500 cm−1. A la limite d’absorption (18800 cm−1) une partie du baryum
excite´ reste de´pose´ sur l’agre´gat et une faible partie est e´jecte´e.
Ceci peut s’interpre´ter par le fait que le cœur des e´tats de Rydberg de l’atome de
potassium est plus petit que ce celui du baryum. En effet, la distance d’e´quilibre de
K⋆(4p)Ar dans l’e´tat Π est (2.9 − 3.4) A˚ alors qu’il est estime´ a` 5.39 A˚ [99] pour
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Ba⋆(6s6p)Ar. Cette grande diffe´rence est due au fait que l’e´lectron (6s) du baryum
maintient la taille du noyau a` de grande valeur, pour les configurations mono-excite´s.
Il faut donc atteindre des configurations d’excitation multiple pour voir la distance
Ba⋆ − Ar se re´duire [97].



















BaEjected at E=0.561 eV 
Ba Ar800 at E=0.093 eV x 500  
Resonance  line of free Ba
Figure 6.2 – Spectre d’absorption expe´rimental re´solu en longueur d’onde pour une
sonde a` 355 nm et pour deux e´nergies de photoe´lectron : le Ba solvate´ est repre´sente´
par la courbe bleu et Ba e´jecte´ par la courbe verte. Le Ba de´pose´ dans l’e´tat triplet par
la courbe rouge.
Une autre observation importante qui apparaıˆt est le rapport relatif des intensite´
des deux bandes. Il semble que l’intensite´ inte´gre´e de la bande Σ soit beaucoup plus
grande que l’intensite´ de la bande Π. Cela semble contradictoire avec le fait que la
bande Σ corre`le vers une orbitale P de l’atome alors que la bande Π corre`le vers deux
orbitales P . Nous aurions donc plutoˆt attendu le rapport inverse entre les intensite´s de
la bande Π et la bande Σ.
1.2 Comparaison avec la litte´rature
Le spectre bleu trace´ sur la figure 6.2 repre´sente le signal deBa⋆ de´pose´ sur agre´gat
au moment de son ionisation. Ne sont donc pas sonde´s les atomes de Ba⋆ qui auraient
pu fluorescer entre leur excitation et l’ionisation avec la sonde.
Sur la figure 6.3, ce spectre est compare´ au spectre obtenu par Visticot et al [93]
par emission de fluorescence pour une taille moyenne d’agre´gat de Ar630. La zone du
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baryum libre n’a pas e´te´ e´tudie´e pour e´viter la saturation du de´tecteur. Pour ce spectre,
l’ensemble de la fluorescence est reporte´. Nous observons deux diffe´rences majeures :
– la bande Π pre´sente une structure plus complexe dans le bleu
– le rapport d’intensite´ entre les bandes est diffe´rent, sans toute fois eˆtre satisfai-
sant (rapport 1-1)
Les deux spectres expe´rimentaux BaAr630 et BaAr800 sont relativement iden-
tiques compose´s de deux bandes : une bande dans le rouge de la transition atomique,
correspondant a` l’e´tat Π qui montre bien un caracte`re attractif de l’orbitale (6p) lors-
qu’elle est paralle`le a` la surface de l’agre´gat et une seconde bande intense plus large qui
corre`le vers l’e´tat Σ (re´pulsif) lorsque l’orbitale (6p) est perpendiculaire a` l’agre´gat.
L’e´tat Π est de´double´ dans les deux expe´riences. Mais le spectre obtenu par Visticot et
al [93] est de´cale´ vers le rouge par rapport du la raie de re´sonance de Ba(6s6p) de ≈
50 cm−1.


















absorption spectrum  BaArn
BaAr800
BaAr630 Visticot et al
Resonance  line of free Ba
Figure 6.3 – Spectre d’absorption expe´rimental BaAr800 en bleu et en vert un spectre
de fluorescence de BaAr630.
Ejection du Baryum
L’e´tude de l’ejection du baryum de´pose´ sur agre´gat a e´te´ aussi re´alise´e par emis-
sion de fluorescence, cette fois ci disperse´e, afin d’isoler le signal provenant du Baryum
libre de celle provenant de l’atome de´pose´ [96]. Nous notons que les rapports d’inten-
site´ entre la composanteBa⋆(6s6p) etBa⋆(6s6p)Arn que nous avons obtenu n’est pas
compatible avec les expe´riences de fluorescence.
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Afin de comprendre ces diffe´rences, il nous faut re´fle´chir sur l’origine des signaux
observe´s. Dans le cas d’expe´rience des spectres d’excitation de florescence, le syste`me
est excite´, et l’intensite´ de fluorescence est observe´e sur une porte temporelle de 10 µs.
La dure´e de vie de fluorescence dans l’e´tat 1P1(6s6p) du baryum est de 8 ns [100] ce
qui assure la detection de tout le signal de baryum isole´ (signal inte´gre´). Dans le cas des
expe´riences d’ionisation, on recueille le signal de photo-e´lectron issus d’une ionisation
provoque´e par une impulsion laser de dure´e 6 ns. Nous recueillons donc une moyenne
de signal non relaxe´ par fluorescence dont les intensite´s sont module´s par la section
efficace d’ionisation.
Pour des syste`mes identiques, en supposant donc la dure´e de vie de l’e´tat excite´,
ainsi que la section efficace d’ionisation, identique pour l’e´tat Π que pour le baryum
1P1(6s6p), les deux expe´riences devraient donner le meˆme re´sultat. En effet, apre`s
excitation dans l’e´tat Σ, sans e´jection, nous attendons une relaxation dans l’e´tat Π.
Le fait que ce ne soit pas le cas, semble montrer que soit la dure´e de vie de l’e´tat
Π est bien plus grande que celle de l’atome libre, soit la section efficace d’ionisation
des atomes de´pose´s est bien plus grande que pour l’atome libre. Ainsi, la bande Σ
serait sous-repre´sente´e lors de la de´tection du signal de fluorescence, et en revanche
sur-repre´sente´e par son signal de photon-e´lectron.
Il se pourrait cependant que les syste`mes ne soient pas identiques : en effet, une
certaine quantite´ d’e´nergie reste stocke´e dans l’agre´gat, ce qui va conduire a` son
e´vaporation. L’expe´rience de fluorescence, posse`de une porte temporelle susceptible
de tenir compte de cette e´vaporation depuis l’e´tat Π. Cela signifierait que l’essentiel
de l’e´jection d’atome de baryum excite´ se ferait entre 6 ns (hors zone de detection de
l’experience d’ionisation) a` 24 ns (fin de l’emission de fluorescence du baryum). Ceci
est peu cre´dible, compte tenu du fait que le puits de potentiel de l’e´tat Ba⋆(1Π) − Ar
est calcule´ a` 90 cm−1 ce qui est plus profond que le puits de l’e´tat fondamental qui
justifiait l’absence de baryum atomique dans le jet.
Intensite´s relative des bandes
L’intensite´ relative des bandesΠ et Σ, semblent proches dans les deux expe´riences,
sugge´rant une dure´e de fluorescence identique pour les deux bandes. Dans les deux cas,
la bande Π semble cependant sous repre´sente´e. La proximite´ de l’agre´gat offre la voie
a` un canal de relaxation vibronique qui n’existe pas pour l’atome libre. Il nous faut
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e´tudier cette voie pour interpre´ter la sous repre´sentation de la bande Π. A la vue des
courbes de potentiels du Ba − Ar [99], cela pourrait s’interpre´ter par une relaxation
intersyste`me plus favorable apre`s excitation depuis la bande Π que depuis la bande Σ,
du fait du croisement de l’e´tat dissociatif 3Σ, les syme´tries pouvant eˆtre localement
brise´es en surface de l’agre´gat. Cela induirait l’emission d’e´lectrons d’e´nergie 0.72 eV
plus faible, donc invisible pour notre sonde, le singulet e´tant observe´ a` 0.56 eV. Cepen-
dant, l’excitation du baryum de´pose´ est suivie d’une relaxation vers le puits de potentiel
de l’e´tat Π. La diffe´rence entre les deux excitation est donc, a` terme, la tempe´rature de
l’agre´gat, le baryum se retrouvant de toute fac¸on dans le meˆme e´tat e´lectronique.
1.3 Spectroscopie de photo-ions
Nous avons effectue´ la meˆme expe´rience en mesurant la vitesse des ions de ba-
ryum Ba+ e´jecte´s de l’agre´gat en fonction de la longueur d’onde, dans les meˆmes
conditions temporelle que pour les photoe´lectrons, soit avec les deux lasers de pompe
et de sonde (6 ns) non de´cale´s temporellement (voir la figure 6.4). Le signal est bruite´,
mais on peut distinguer assez nettement deux distributions qui sont visibles en som-
mant sur toutes les longueurs d’onde (figure 6.5 (gauche)). L’ajustement de ce signal
par des gaussiennes nous a permis de trouver la distribution de vitesse des ions Ba+ :
deux distribution de vitesse diffe´rentes l’une centre´e a` 98m.s−1 repre´sente´e en bleu et
l’autre repre´sente´e en rouge qui pre´sente une distribution de vitesse de Ba+ centre´e a`
286m.s−1.
Les spectres de photoion ont donc e´te´ ajuste´s par ces deux distribution et l’e´volution
correspondante en fonction de la longueur d’onde du laser de pompe est pre´sente´e sur
la figure 6.5(droite). Par comparaison avec l’e´volution des photoe´lectrons, il apparaıˆt
assez nettement que la distribution de plus basse e´nergie est corre´le´e avec le Ba+ ex-
cite´ dans la bande Σ puis e´jecte´, alors que la distribution de plus haute e´nergie semble
lie´e avec l’e´jection suite a` une absorption multiphotonique [2+1’] ou autre.
La distribution de vitesse du baryum e´jecte´ correspond a` une e´nergie centre´e autour

























































Figure 6.4 – Energie de photoion expe´rimentale re´solu en longueur d’onde. La sonde
est a` 355 nm. La contribution de la sonde seule a e´te´ retire´e sur toute l’image.














































Ba Ejected to V=268 cm−1
Ba Ejected to V=98 cm−1
Figure 6.5 – (gauche) Distribution moyenne de la vitesse de l’ion Ba+ dans la gamme















L’e´nergie de dissociation varie donc entre 31 eV et 7 meV selon le partenaire de
recul, respectivement Ar et Ar800. Ces e´nergies correspondent a` des tempe´ratures de
80 a` 350 K. Nous en de´duisons plusieurs observations sur la dynamique d’e´jection de
2. DYNAMIQUE DE BaArn 124
l’atome de baryum excite´ :
– L’e´jection de l’atome deBa⋆ n’est donc pas issu d’une e´vaporation car la tempe´rature
estime´e des agre´gats est de 34 K [77,101, 102], mais un phe´nome`ne dynamique
rapide apparaissant rapidement apre`s l’excitation.
– L’e´jection passe par une barrie`re de potentiel de l’ordre de grandeur des e´nergies
trouve´es.
2 Dynamique de BaArn
Cette partie traite de la dynamique de l’atome de baryum de´pose´ sur agre´gat d’ar-
gon et excite´ dans l’une des deux bandes Π ou Σ. Nous avons re´alise´ des expe´riences
re´solues en temps, et utilise´ des longueurs d’ondes d’excitation sur la base des spectres
d’absorptions observe´s.
Nous nous sommes aussi inte´resse´ a` la mesure du taux quantitatif d’e´jection du
baryum excite´ a` 266 nm, les calculs ne permettant pas de reproduire les expe´riences
qualitatives re´alise´s a` pre´sent [28].
2.1 Dynamique de relaxation de BaArn excite´ dans la bande Σ
Nous avons utilise´ le laser NOPA-fs de´crit dans le chapitre 1. La figure 6.6 (bas)
repre´sente le spectre du laser utilise´ pour cette expe´rience, superpose´ au spectre d’ab-
sorption de´crit pre´ce´demment. Nous avons utilise´ un sche´ma [1+2’] ou la sonde e´tait
a` deux photons a` 800 nm (1.56 eV ). Nous avons conduit cette e´tude jusqu’a` un temps
d’environ 20 ps.
Le spectre de photo-e´lectrons re´solu en temps obtenu est repre´sente´ sur la figure
6.6 (haut). Nous avons observe´ une chute de 0.25 eV de l’e´nergie de photo-e´lectron
pour atteindre un minimum a` environ 2 ps. L’e´nergie remonte au dela` d’environ 0.1-
0.15 eV. La distance entre l’atome excite´ et l’agre´gat peut se mesurer avec le spectre
de photoe´lectron : la solvatation de l’ion diminue avec la distance, donc son potentiel
d’ionisation monte et l’e´nergie de photoe´lectron diminue. En conse´quence, la premie`re
e´tape de la dynamique est interpre´te´e par un mouvement de recul de l’agre´gat, et la
deuxie`me e´tape par une re-collision du baryum excite´ contre l’agre´gat. L’excitation
porte donc sur un front re´pulsif du potentiel.
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Figure 6.6 – (haut) Spectre de photoe´lectrons expe´rimental de la bande Σ re´solu en
temps a` un photon sonde. L’intensite´ est repre´sente´e en fausse couleur de bleu au
rouge. (bas) Spectre Nopa utilise´ pour l’expe´rience.
Une analyse similaire a e´te´ effectue´e par M-C Heitz et al [32] pour la simulations
the´orique de la dynamique de relaxation apre`s photo-excitation d’un atome de cal-
cium de´pose´ sur un 55 agre´gat d’argon. Sur la base de calculs ab initio de la mole´cule
Ca−Ar, un mode`le DIM a e´te´ utilise´ pour de´crire efficacement les e´tats e´lectroniques
excite´s de ce syste`me. La dynamique des e´tats excite´s est e´tudie´e en utilisant la dyna-
mique mole´culaire avec un algorithme de Tully, de la meˆme fac¸on que cela a e´te´ de´crit
dans le chapitre 7 pour la mode´lisation de la dynamique de l’atome de potassium
excite´, de´pose´ sur l’agre´gat d’argon.
La signature de cette dynamique dans la re´solution temporelle des spectres de
photoe´lectrons est e´tudie´e afin d’e´valuer les deux comportements de solvatation et
d’expulsion de l’atome de calcium de l’agre´gat d’argon ainsi son taux d’e´jection. Le
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spectre de photoe´lectron simule´ est reproduit sur la figure 6.7.
Figure 6.7 – Mode´lisation the´orique du spectre de photoe´lectron re´solu en temps, suite
a` l’excitation du syste`me CaAr55 dans la bande Σ (d’apre`s [32]).
Le comportement ge´ne´ral de l’expe´rience re´alise´e sur l’atome de baryum se re-
trouve sur la mode´lisation de la dynamique de l’atome de calcium. Nous notons tout
de meˆme une dynamique plus lente pour le baryum qui est plus lourd et a` donc plus
d’inertie.
2.2 Dynamique de relaxation de BaArn excite´ dans la bande Π
Nous avons pu conduire les meˆmes expe´riences pour une excitation dans la bande
Π. Le spectre du laser utilise´ est indique´ sur la (figure 6.8 :droite). Le spectre de
photoe´lectron re´solu en temps observe´ (figure 6.8 :gauche) ne pre´sente aucune dy-
namique apparente, dans la limite de notre detectivite´. Ces expe´riences e´taient en effet
tre`s de´licates du fait de la faible intensite´ du NOPA et de son instabilite´. Il se peut ce-
pendant d’une le´ge`re dynamique soit pre´sente aux temps tre`s courts, mais les re´sultats
expe´rimentaux ne permettent pas de l’assurer.
Cette e´volution montre que l’excitation dans l’e´tat Π ne conduit qu’a` un faible
re´ame´nagement de l’environnement de l’atome de baryum.
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Figure 6.8 – (gauche) Spectre de photoe´lectrons expe´rimental de la bande Π re´solu
en temps a` un photon sonde. L’intensite´ est repre´sente´e en fausse couleur de bleu au
rouge. (droite) Spectre Nopa utilise´ pour l’expe´rience.
3 Taux d’e´jection de Ba⋆ apre`s excitation a` 266 nm
La the`se d’Antoine Masson [97] a mis en evidence l’e´jection d’atomes de baryum
excite´s provoque´ par une excitation e´lectronique a` 266 nm. Les calculs de dynamique
qu’il a conduit en collaboration avec l’e´quipe de F. Speigelmann et M.-C. Heitz de
l’Universite´ Paul Sabatier, n’a pas montre´ (meˆme qualitativement) cette tendance. Ceci
a motive´ une mesure quantitative de ce taux d’e´jection. Nous avons re´alise´ cette mesure
en utilisant l’excitation femtoseconde.
3.1 Me´thode de detection
Il est connu que la de´tectivite´ des galettes de microcanaux est sensible a` la vi-
tesse de la particule l’atteignant. A e´nergie d’extraction donne´e, un e´lectron et un ion
n’auront donc pas la meˆme efficacite´. La me´thode la plus fiable pour mesurer ce taux,
donc ce rapport entre le nombre d’e´lectrons et d’atomes de baryum excite´ est donc le
comptage de particule, apre`s avoir augmenter la tention d’alimentation du de´tecteur,
jusqu’a` saturation. Ceci est rendu possible par la faible intensite´ du signal (quelques
e´venements re´partis sur l’image pour chaque tir). Une proce´dure de centroı¨ding a e´te´
utilise´e, en calculant tir a` tir la position moyenne de chaque impact pre´sent sur l’image.
La mesure a e´te´ effectue´ pour un de´lai pompe/sonde de 42 ps. Nous avons corrige´
les intensite´s observe´es par le signal obtenu avec l’application de la pompe seule et de
la sonde seule. La mesure a e´te´ re´alise´e deux fois en intercalant les mesures sur les
ions et les e´lectrons.
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3.2 Taux d’e´jection
On mesure en moyenne 70 e´lectrons par tir laser, pour 39 ions Ba+. On peut
de´duire que le ratio entre e´lectrons et ion Ba+ est de l’ordre 58% ce qui signifie que
la quantite´ d’ions est relativement importante vis a` vis du nombre d’e´lectrons. On peut
confirmer alors le resultat du taux d’e´jection de Ba qui a e´te´ observe´ en fonction de
la longueur d’onde dans la gamme d’excitation 262-285 nm en utilisant le dispositif
d’EDELWEISS. Ce ratio observe´ est important dans la mesure ou l’e´jection du Ba
n’est, pour le moment, pas pre´dit par les simulations [97].
CHAPITRE7
DABCO de´pose´ sur un agre´gat d’argon :
Spectroscopie et dynamique
Nous pre´sentons ici l’ensemble des re´sultats expe´rimentaux portant sur le syste`me
DACBO · · ·Arn [103].
1 Introduction
1.1 La mole´cule DABCO
Nous e´tudions ici, a` la place d’un atome me´tallique, une mole´cule de´pose´e sur un
agre´gat d’argon. La mole´cule de 1, 4 − diazabicyclo − [2, 2, 2]octane(DABCO) est
une mole´cule compacte (voir Figure 7.1 dont le premier e´tat excite´ est de fort caracte`re
Rydberg : sa fonction d’onde est 90% Rydberg-3s [104].
Les mole´cules sont habituellement e´tudie´es soit isole´es en phase gazeuse, soit dans
une matrice ou un solvant. Les agre´gats constituent un milieu perturbatif interme´diaire
entre l’atome isole´ et une matrice puisque, les atomes de l’agre´gat sont beaucoup plus
libres et peuvent s’adapter a` la pre´sence d’une mole´cule, surtout si celle-ci est situe´e a`
la surface de l’agre´gat.
Cependant, l’e´tat e´lectronique fondamental S0 de la mole´cule DABCO est un e´tat
de valence par nature. Par conse´quent, des effets de solvatation diffe´rents devraient
apparaıˆtre lorsque la mole´cule est promue dans l’e´tat de S1. Soit 4.4365 ± 0.0003 eV
l’e´nergie ne´cessaire pour peupler cet etat S1 [105]. Dans ce chapitre nous allons com-
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biner l’information de la spectroscopie et de la dynamique ultra-rapide pour re´aliser
une interpre´tation comple`te et la caracte´risation de ce processus.
La mole´cule DABCO [106] est particulie`rement inte´ressante et bien adapte´e. Elle a
e´te´ largement e´tudie´e [104,107,108] en raison du caracte`re de Rydberg de son e´tat de
S1 du a` ses contraintes dans sa ge´ome´trie et a` sa faible e´nergie d’ionisation [109,110].
De plus, elle ne pre´sente qu’un seul mode vibrationel de faible e´nergie [105,111,112]
qui est le mode torsion fortement anharmonique. Des calculs sur la mole´cule isole´e
ont e´galement e´te´ effectue´s [104, 113]. L’interaction avec diffe´rents solvants, dont les
agre´gats d’argon a e´te´ largement e´tudie´e par spectroscopie comme par la the´orie [114–
116].
Il est inte´ressant de remarquer que le de´placement spectroscopique de l’e´tat S1,
de DABCO a` DABCO · · ·Ar3 augmente re´gulie`rement de ≈100 cm−1 pour chaque
atome d’argon [115]. La dynamique de relaxation micro-seconde de la mole´cule sol-
vate´e a e´galement e´te´ mesure´e et a montre´ un de´clin de fluorescence des 1.8 µs pour la
mole´cule isole´e et 1.7 a` 1.4 µs pour DABCO · · ·Ar selon l’emplacement relatif des
atomes d’argon autours de la mole´cule DABCO [117]. Cette re´duction du temps a e´te´
interpre´te´e en terme de modification dans le croisement intersyste`me vers l’e´tat triplet,
induite par la solvatation. Re´cemment, Mathivon et col. [118, 119] a re´e´tudie´ les e´tats
e´lectroniques de la mole´cule neutre et ioniqueDABCO · · ·Arn (petit n) au moyen de
me´thodes the´oriques modernes. Cette e´tude a permis de caracte´riser les extre´ma de la
surface d’e´nergie potentielle de l’e´tat fondamental. L’e´volution des e´tats e´lectroniques
excite´s a e´te´ cartographie´e. Il a e´te´ montre´ que les e´tats e´lectroniques de la mole´cule
solvate´e pre´sentent e´galement un caracte`re Rydberg, comme la mole´cule isole´e et que
la dynamique de paquet d’ondes sur ces potentiels peut-eˆtre eˆtre complexe.
N
N
Figure 7.1 – Formule de la mole´cules de 1,4-diazabicyclo-[2,2,2]octane (DABCO)
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1.2 Dynamique des e´tats de Rydberg en matrice
En phase condense´e, la solvatation perturbe fortement les e´tats e´lectroniques ex-
cite´s des mole´cules, provoquant un changement dans la dynamique des re´actions. Ces
effets peuvent de´couler de modifications d’e´nergie dans des e´tats e´lectroniques ex-
cite´s ou meˆme du changement dans l’ordre des e´tats excite´s. Un exemple classique
e´tant de solvatation diffe´rentielle des e´tats nπ⋆ et ππ⋆ dans les mole´cules organiques.
Ge´ne´ralement les effets de solvatation deviennent tre`s importants pour les e´tats de
Rydberg diffus. En effet, tel qu’observe´ dans des matrices de gaz rares depuis long-
temps, l’e´nergie des niveaux de Rydberg est de´place´e vers le haut [120, 121] jusqu’a`
ce que brusquement la bande de conduction soit atteinte pour un nombre quantique n
plutoˆt faible.
Cela re´sulte de la re´pulsion entre les orbitales Rydberg diffuses par les atomes de
la matrice, jusqu’a` ce que le nuage de Rydberg s’e´tend au-dela` des premie`res couches
et que le cœur ionique interagissent alors fortement [23, 121–124] (voir figure 7.2).
Des expe´riences de spectroscopie en temps re´el dans les matrices ont e´te´ re´alise´es
pour e´tudier l’influence des milieux condense´s sur les e´tats de Rydberg [125–127].
Cette interaction a e´te´ caracte´rise´e dans des expe´riences sur des complexes de Van-
der-Waals excite´s ou` un atome de Rydberg excite´, Hg, interagit avec les gaz rares.
Dans ces syste`mes, le potentiel d’interaction est re´pulsif a` longue distance en raison de
l’interaction d’e´change entre le Rydberg et les e´lectrons de gaz rares. En revanche il est
attractif a` courte distance lorsque le noyau de l’ion n’est plus e´crante´ par l’e´lectron de
Rydberg [128]. Bien suˆr, plus le nombre quantique est e´leve´, plus le rayon de Rydberg
augmente (comme le carre´ du nombre quantique) et plus grande est la distance de
commutation.
2 Spectres d’absorption
Le spectre d’action de la mole´cule DABCO de´pose´e a e´te´ mesure´ par REMPI[1+1]
sur la gamme 275-265 nm par pas de 0,025 nm. Les spectres de photo-e´lectron ont e´te´
recueillis pour chaque longueur d’onde et sont repre´sente´s en Figure 7.3. Plusieurs
bandes de photo-e´lectrons sont observe´es, correspondant a` des espe`ces de diffe´rents
e´tats excite´s ou diffe´rents e´tats ioniques.
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Figure 7.2 – Les formes les plus stables deDABCO · · ·Arn≤4 de´duits des Refs. [118,
119]. Le cercle bleu correspond a` la premie`re couche de solvatation et le cercle rouge
a` la “seconde” couche.
Sur la Figure 7.3, on peut identifier le signal de photo-e´lectrons de la mole´cule
isole´e de DABCO a` 2 eV [104] (PIC 3). L’e´volution de l’intensite´ de cette bande avec
l’e´nergie des photons donne son spectre d’absorption REMPI. Quand on regarde la
distribution des vitesses des ions, l’ion DABCO+ ne montre pas de vitesse orthogonale
au faisceau mole´culaire, soulignant l’absence de mole´cules e´jecte´es apre`s excitation,
dans la plage de longueur d’onde e´tudie´e ici. Le signal de photo-e´lectron de DABCO
a` 2 eV n’est donc pas inte´ressant pour notre e´tude car il provient de mole´cules isole´es
dans le gaz de fond et dans le faisceau. Il ne donne pas donc d’information sur le




























Figure 7.3 – Signal de photoe´lectron en fonction de l’e´nergie d’excitation obtenu
par REMPI . Le premier photon excite la mole´cule tandis que le second l’ionise.
Puisque la meˆme e´nergie de photon est employe´e pour les deux processus, l’e´nergie de
photoe´lectron se de´place comme la longueur d’onde d’excitation change. Les spectres
de photoe´lectron ont compense´s l’augmentation d’e´nergie de sonde avec une cor-
rection line´aire. Du coˆte´ gauche : projection du spectre de photoe´lectron le long de
toutes les longueurs d’onde. Les e´nergies de photoe´lectron sont celles pre´vues pour
une expe´rience a` 4.679 eV (265 nm).
Energiea Position de l’e´tat largeur a` β2 β4
(eV) sous IE (eV) mi-hauteur (eV)
Peak 1 2.56 -2.12 0.12 [268.5 - 269 nm] 1.0± 0.1 0.2± 0.1
[265 - 268.5 nm] 0.8± 0.1 0.0± 0.1
Peak 2 2.35 -2.33 0.11 0.8± 0.1 0.1± 0.1
Peak 3 1.96 -2.72 0.14 1.1± 0.1 0.0± 0.1
TABLEAU 7.1 – a Pour un spectre de photoe´lectron pris a` 265 nm (4.679 eV). Les
parame`tres d’anisotropie sont moyenne´s sur l’ensemble de la gamme de signal.
syste`me DABCO · · ·Arn.
Deux autres bandes de photo-e´lectrons sont observe´es, correspondant a` la mole´cule
DABCO de´pose´e sur l’agre´gat (voir tableau 7.1).
Les spectres des pics 1 et 2 sont pre´sente´s dans la Figure 7.4. Ils pre´sentent des
comportements tre`s diffe´rents. L’intensite´ des photo-e´lectrons PIC 2 (e´nergie des photo-
e´lectrons a` 2,35 eV) commence a` monter pour un photon e´nergie ≈ 4.585 eV. On ob-
serve deux caracte´ristiques principales : une large distribution, culminant a`≈4.610 eV,
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suivie d’un minimum a` 4.623 eV, puis d’une large bande montante en intensite´. L’in-
tensite´ des photo-e´lectrons du PIC 1 (photo-e´lectron a` 2,56 eV) commence a` monter
pour ≈4.592 eV (+7 meV par rapport a` PIC 1, ≈ 60 cm−1) pour ge´ne´rer une distribu-
tion large culminant a` ≈4,615 eV (+ 23 meV, 185 cm−1 du seuil). Le signal diminue
aux e´nergies de photon plus e´leve´es pour atteindre un plateau de faible amplitude a`
≈4.632 eV (+ 40 meV, 320 cm−1 du seuil).
L’e´volution de la partie polarise´ P2 de l’image est repre´sente´e sous forme de lignes
en pointille´s. Il montre une polarisation semblable pour les deux e´volutions, avec une
le´ge`re diffe´rence dans la gamme 268-269 nm.
























Figure 7.4 – Signal REMPI des deux structures du spectre de photoe´lectron de
DABCO − Arn. Ligne continue : signal total. Ligne pointille´e : Composente P2 du
signal. (Blue) PIC 1 (Rouge) PIC 2. Voir la Table 7.1.
Puisqu’aucun e´tat excite´ ne semble eˆtre accessible par l’excitation vers 265-266 nm [119],
ni aucune transition vibrationnelle spe´cifique dans l’agre´gat cluster, la raison de la
pre´sence des PIC 1 et 2 doit eˆtre recherche´e dans le processus de solvatation.
Le de´calage dans les seuil des bandes de ≈ 60 cm−1 et la diffe´rence de 0,21 eV
dans le potentiel d’ionisation sugge`rent deux sites de solvatation diffe´rents pour les
deux bandes de photo-e´lectrons.
Celui qui donne la plus haute e´nergie des photo-e´lectrons et le seuil d’absorption
plus e´leve´ doit correspondre au plus grand nombre d’atomes d’argon interagissant avec
la mole´cule DABCO. Cela provient des re´sultats expe´rimentaux de Shang et coll. [115]
montrant une de´stabilisation de S1 par des atomes d’argon confirme´s dans les calculs
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de Mathivon al [119]. Notons que la surface de l’agre´gat d’argon est de´crite pour eˆtre
liquide, meˆme a` 34 K (c’est-a`-dire la tempe´rature de l’agre´gat).
Par conse´quent, la mole´cule DABCO est probablement en e´quilibre entre les deux
sites dans l’e´tat e´lectronique fondamental. Nous avons montre´ l’existence de deux
conformations diffe´rentes du DABCO, en e´quilibre, isome`res (seuil d’apparition diffe´rent).
Ce n’est pas surprenant dans le cas de tel agre´gat d’argon aussi grand (≈ 800 atomes)
[129]. Deux isome`res existent aussi dans l’e´tat S1, car nous mesurons aussi deux po-
tentiels d’ionisation apre`s excitation.
3 Dynamique de relaxation de DABCO⋆
3.1 Spectre de photo-e´lectron
La figure 7.5 montre le spectre de photo-e´lectron obtenu par ionisation avec la
troisie`me harmonique du laser femtoseconde (photons de 4.677 eV)sur la mole´cule de
DABCO de´pose´e sur un agre´gat d’argon. L’e´nergie des photoe´lectrons mesure´e pour
la mole´cule de´pose´e est d’environ 2,70 eV (β2 ≈ 1, β4 ≈ 0). Une contribution de P4
a` l’anisotropie est observe´e pour le pic a` 2,75 eV (β4 ≈ 0, 5). Cette dernie`re obser-
vation est la signature d’un processus de deux photons non re´sonant. Il est e´galement
re´ve´lateur de l’e´nergie d’ionisation verticale de la mole´cule DABCO de´pose´e. En effet,
la syme´trie du DABCO dans son e´tat S1 e´tant A’, son ionisation a` un photon conduit
a` un signal sans P4. Le pic principal (ionisation re´sonante depuis S1) contient des in-
formations sur la relaxation du niveau interme´diaire S1, qui sera de´crite ci-dessous. La
mole´cule DABCO de´pose´e montre une bande de largueur 0,15 eV, plus nette que celle
du DABCO isole´, mesure´e dans les meˆmes conditions de laser.
Le contribution P4 de l’anisotropie montre une largueur de 0,10 eV, a` la limite de
re´solution de notre de´tecteur. L’e´nergie d’ionisation verticale de DABCO de´pose´e est
mesure´e aussi a` 6.60±0.15 eV. Cette valeur est environ 0,72 eV supe´rieure a` l’e´nergie
mesure´e pour la mole´cule isole´e [104,110]. La variation de l’e´nergie d’ionisation cor-
respond a` la diffe´rence d’e´nergie de solvatation entre la mole´cule neutre et l’ion, pour
la ge´ome´trie d’e´tat fondamental S0.
Dans un travail ante´rieur sur la mole´cule TDMAE, la diffe´rence de d’e´nergie d’io-
nisation a e´te´ mesure´e a` environ 0,34 eV [20]. Il semble ici que la solvatation de l’ion
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Figure 7.5 – Spectre de photo-e´lectron de DABCO de´pose´ sur agre´gat d’argon, obtenu
par ionisation a` deux photons de 265.1 nm (largueur a` mi-hauteur de 2.12 nm) suivi
d’un traitement p-BASEX.
DABCO+ soit beaucoup plus forte que celle pour TDMAE. C’est probablement parce
que, dans TDMAE, les charges sur les atomes d’azote sont prote´ge´es par les 8 substi-
tuants me´thyle, isolant les atomes d’argon et donc limitant la stabilisation.
La forme asyme´trique des deux spectres de photo-e´lectron confirme l’hypothe`se
pre´ce´dente de l’existence de deux sites dans l’e´tat fondamental pour la mole´cule de´pose´e
sur agre´gat. A` cette e´nergie d’e´lectron (2.7 eV) la re´solution devient insuffisante pour
re´soudre les deux pics de photo-e´lectrons provenant des isome`res de l’e´tat fondamen-
tal.
3.2 Dynamique aux temps courts / sonde a` un photon
Le signal de photo-e´lectrons re´solu en temps est pre´sente´ sur la figure 7.6 pour une
pompe de 265,1 nm et une sonde de 399 nm (3,10 eV) ; les deux lasers ayant la meˆme
polarisation (paralle`le au de´tecteur).
Le signal obtenu pre´sente des pics dont la position e´volue dans le temps. Cette
e´volution concerne les intensite´s, comme habituellement observe´ pour une relaxation
mole´culaire [104,130], mais concerne aussi la position centrale de l’e´nergie des photo-
e´lectrons. Re´cemment, il a e´te´ de´montre´ que la relaxation du baryum de´pose´ sur un
3. DYNAMIQUE DE RELAXATION DE DABCO⋆ 137
agre´gat d’argon [131] pre´sente un tel comportement. La complexite´ du signal observe´
a justifie´ la mise au point d’une technique de de´composition des spectres qui est de´crite
en annexe A.
L’e´tat initialement peuple´e qui est sonde´, montre un pic a` 0,88 eV ayant une dyna-
mique dans sa position. Son intensite´ semble se re´partir sur deux canaux sortants : un
seul restant a` la meˆme e´nergie, autour de 0,9 eV (trajectoire 1, jaune) et l’autre (trajec-
toire 2) le´ge`rement plus faible en e´nergie a` l’autocorrelation et descendant en douceur
en e´nergie entre 0 et 0,6 ps. Au dela` de 0,6 ps, la trajectoire 2 converge vers une
e´nergie de photo-e´lectrons d’environ 0,73 eV. En fait, apre`s une analyse minutieuse,
la trajectoire 2 montre un profil non gaussien, qui peut eˆtre de´compose´ en deux sous-
trajectoire gaussiennes, ayant un e´cart d’e´nergie constant entre elles (sous-trajectoire
2a et 2b comme indique´ sur la figure). Par la suite, la trajectoire 2 se re´fe`re a` la somme
des sous-trajectoire 2a et 2b, sauf pour la position en e´nergie ou` c’est celle de la sous-
trajectoire majoritaire qui sera conside´re´e dans les e´volutions.
Le signal observe´ a` environ 0,38 eV est due a` la mole´cule de DABCO isole´e [104]
(piste 3), et le signal a` tre`s basse e´nergie est attribue´ a` un processus autoionisation de
faible efficacite´.
Les re´sultats pre´sente´s ici correspondent a` une taille d’agre´gats moyenne de 800
atomes. Une e´tude similaire, ce qui n’est pas rapporte´ ici, a e´te´ re´alise´e sur des agre´gats
plus petits. Nous n’avons pas observe´ de diffe´rence remarquable (sauf dans l’intensite´
globale du signal). Par conse´quent, nous ne pre´sentons pas ici l’e´volution en taille.
Nous pouvons ajuster ce de´clin en e´nergie. L’ajustement de la position de la trajec-
toire 2 en fonction du temps, avec une e´volution en exponentielle de´croissante, donne
un temps de relaxation de 270 fs (Voir figure 7.7).
Quand on regarde la somme des intensite´s des trajectoires 1 et 2 (voir Figure 7.8-
haut), il semble que le signal reste presque constant pour l’e´chelle de temps affiche´e.
Les intensite´s de´compose´es montrent quelques fluctuations hors du bruit attribue´ a` la
proce´dure de de´composition de trajectoire utilise´e. En effet, a` des temps courts, les
deux voies principales sont chevauchent en e´nergie et la distribution des signaux rela-
tive est inde´termine´e, c’est-a`-dire tre`s sensible au bruit expe´rimental. Grossie`rement,
on peut conside´rer que l’intensite´ des deux trajectoires est constante au cours de la
premie`re picoseconde. Ce n’est pas le cas lorsqu’on regarde la composante P2 du si-
gnal (voir Figure 7.6). Au de´part, les voies principales se superposent, et le signal
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Figure 7.6 – Spectre de photo-e´lectron re´solu en temps pour une pompe a` 265 nm
et une sonde a` 392 nm, les deux polarisations e´tant paralle`les. L’evolution est donne´es
pour le signal total P0 (haut), la de´composition en polynoˆme de Legendre du deuxie`me
ordre P2 (milieu) ainsi que la de´composition en polynoˆme de Legendre du quatrie`me
ordre P4 (bas). Les points repre´sentent le re´sultat de la de´composition en trajectoire
est de´crite en annexe A.
total semble polarise´ alors que’a` temps plus long, seule la trajectoire 1 reste fortement
polarise´e β2 ≈ 1, 5 / β4 ≈ 0, 4 (a` comparer avec β2 ≈ 0.3/β4 ≈ 0, 0 pour trajectoire 2).
Cela souligne l’origine commune des deux trajectoires : une meˆme espe`ce ex-
cite´e sur l’agre´gat peut conduire a` deux structures diffe´rentes. Une structure conduit
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Figure 7.7 – Evolution de l’e´nergie des deux trajectoires principales donne´es par
la de´composition conjointe de la se´quence de spectres. L’e´volution de l’e´nergie est
ajuste´e par une exponentielle de´croissante de 270± 10 fs.
a` l’e´mission d’un e´lectron polarise´ d’e´nergie 0,90 eV (trajectoire 1) et l’autre d’un
e´lectron d’e´nergie 0,73 eV (trajectoire 2). Notons que le ratio d’intensite´ entre les tra-
jectoires 1 et 2 est 1 :2. Ne´anmoins, ce rapport des intensite´s est affecte´ par une forte
anisotropie de rotation (voir plus loin). Base´e sur la forme du potentiel S1 de´crit dans
la re´fe´rence [118], la distance entre DABCO et argon augmente apre`s excitation. Cette
dynamique de solvatation peut de´stabiliser la deuxie`me couche de solvatation et in-
duire une dynamique de grande e´chelle. Le photon de sonde porte le paquet d’onde
dans le potentiel ioniqueD0. E´tant donne´ que la partie longue distance de S1 est plate,
un signal de photoe´lectrons≪ assez constant ≫ est rapidement observe´
En regardant les e´nergies relatives entre l’e´tat ionique et les e´tats excite´s (voir ta-
bleaux 7.1 et 7.2) on peut relier le signal donne´ par l’expe´rience de spectroscopie
nanoseconde au signal obtenu dans l’expe´rience de´crite ici : le PIC 1 provient la tra-
jectoire 1 et le PIC 2 provient de la trajectoire 2. La diffe´rence en e´nergie (∆Ei =
ETrajectoire i(4 ps) − EPIC i(4 ns)) peut eˆtre attribue´e a` une inexactitude dans la me-
sure de la longueur d’onde UV pour l’expe´rience de fs et sur le de´lai entre la pompe et
la sonde : l’e´nergie finale n’est pas atteinte dans un de´lai aussi court.
Comme nous l’avons de´ja` vu, il apparaıˆt clairement sur la figure 7.3 a` 4,61 eV
qu’il existe deux isome`res pre´sents dans le jet apre`s le de´poˆt de la mole´cule DABCO
sur l’agre´gat d’argon. Ces pics sont se´pare´s de 0,21 eV. La structure correspondant a` la
plus haute e´nergie d’e´lectron est la plus solvate´e dans S1aupslopeS1b (PIC 1). Il est normal
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Figure 7.8 – Re´sultat de la de´composition conjointe des trajectoires, intensite´s (haut),
parame`tre d’anistropie d’ordre 2 β2 (milieu) et d’ordre 4 β4 (bas) pour une excitation a`
265 nm et une ionisation a` 399 nm, en polarisation paralle`le. La couleur des points se
rapporte aux trajectoires de meˆme couleur sur les figures 7.6. Les intensite´s des sous-
trajectoires 2a & 2b sont somme´es sous le label ≪ trajectoire 2 ≫. Les points magenta
montrent la somme des intensite´s des trajectoires 1 et 2.
pour les grands agre´gats de pre´senter de nombreux sites d’accueil sur leur surface.
Les expe´riences re´alise´es sur l’e´lectron solvate´ dans l’eau montre des bandes dans le
spectre de photo-de´tachement d’e´lectrons qui peuvent eˆtre facilement identifie´s sous
forme d’isome`res inte´rieurs et exte´rieurs [132]. Cela provient de la technique de de´poˆt
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Energie a` 4 ps Position de l’e´tat largeur a`
(eV) sous IE (eV) mi-hauteur (eV)
Trajectoire 1 0.90 -2.20 0.11
Trajectoire 2 0.73 -2.37 0.12
TABLEAU 7.2 – Energies de photo-e´lectron pour une pompe de 265.1 nm une sonde a`
399 nm (3.13 eV).
β2(3ps) β4(3ps) β2(400ps) β4(400ps)
Track 1 1.5± 0.1 0.4± 0.1 1.0± 0.1 -
Track 2 0.3± 0.1 0.0± 0.1 0.28± 0.1 -
TABLEAU 7.3 – Parame`tres d’anisotropie de photoe´lectron aux de´lais 3 ps et 400 ps
collecte´es avec les deux polarisations de laser e´tant paralle`les. Les parame`tres d’ani-
sotropie sont des valeurs moyenne´es. Ils sont calcule´s sur la gamme entie`re de signal.
par pick-up, qui de´pose la mole´cule a` la surface de l’agre´gat. Le fait qu’elle y reste est
prouve´ par la polarisation des e´lectrons e´jecte´s qui est assez e´leve´ 0, 4 < β < 1, 5 ;
Cela ne peut eˆtre le cas que si les e´lectrons sont e´jecte´s de la surface.
Plus inte´ressant encore, on observe que pendant le processus de solvatation de
l’e´tat excite´, une seule espe`ce se convertit. En effet sur la Figure 7.6, le signal de
photoe´lectrons re´sultant d’une excitation a` 265 nm (4,68 eV) se de´compose en une
trajectoire 1 qui n’e´volue pas alors que la trajectoire 2 conduit a` des e´nergies de plus
basses e´nergie (0,17 eV). Puisqu’aucune relaxation e´lectronique ne devrait de´couler
de S1, meˆme de´pose´ sur l’agre´gat, nous mettons ici en e´vidence un processus de
re´organisation de la couche de solvatation au cours du temps, avec une constante de
temps de 270 fs pour la premie`re couche, ce qui, e´tant donne´ le nombre d’atomes dans
l’agre´gat est raisonnable. Cette re´organisation pourrait correspondre a` une re´orientation
de la mole´cule DABCO avec ses orbitales de Rydberg diffuses. Dans l’e´tat de S1,
ceux-ci pourrait tendre a` e´loigner la mole´cule des atomes de la surface et a` induire une
rotation de la mole´cule par rapport a` la surface de l’argon, lui montrant un de ses coˆte´s
limitant ainsi e´galement le nombre d’argon dans la premie`re couche.
En comparant le ratio des isome`res (Figure 7.4 a` 4.618 eV), nous observons un rap-
port d’environ 1 :1 en faveur du PIC 1 d’e´nergie la plus haute alors qu’il devient 1 :5
en faveur de la moins solvate´s a` 265 nm. Ne´anmoins, pour une excitation a` 265 nm,
comme nous l’avons vu ici dans l’e´tude re´solue en temps, l’intensite´ de signal aux
temps courts montre une distribution initiale principalement localise´e sur le signal at-
tendu pour l’espe`ce solvate´. La distribution se divise plus tard en deux trajectoires 1
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et 2 qui convergent respectivement vers les PICS 1 et 2. Ainsi, avec l’exce`s d’e´nergie
libe´re´e dans la population de S1 a` 265 nm au sein de l’agre´gat, l’isome`re le plus sol-
vate´ dans l’e´tat fondamental S0 se convertit partiellement (trajectoire 2) en l’autre
isome`re dans l’e´tat S1, tel qu’indique´ pre´ce´demment. Ceci apparaıˆt e´galement dans
les expe´riences de spectroscopie nanoseconde, gardant pre´sent a` l’esprit que l’ioni-
sation est une ionisation re´sonante REMPI [1 + 1] : S1 est excite´ et un second pho-
ton ≈266 nm ionise la mole´cule dans les 5 ns, dure´e d’impulsion de nanoseconde,
c’est-a`-dire apre`s que la conversion ou la relaxation de la solvatation se soit produite.
Comme nous l’avons vu plus haut, pour une excitation a` 265 nm le rapport entre le
PIC 1 et le PIC 2 est en accord approximatif avec le rapport d’intensite´ 4 observe´ dans
les expe´riences de dynamique femtoseconde. Par conse´quent, la monte´e du signal du
PIC 2 pour une e´nergie supe´rieure a` 268 nm n’est pas due a` une absorption plus e´leve´e
mais d’une conversion d’un isome`re a` l’autre dans l’e´tat S1. Ce processus de conver-
sion commence probablement au sommet du PIC 1 soit a` ∼ 23 meV ( 185 cm−1)
au-dessus du seuil d’absorption de S1, ce qui donne de l’e´nergie minimale ne´cessaire
pour que ce processus se produise. 40 meV (320 cm−1) au-dessus du seuil d’absorp-
tion de S1, la plupart des espe`ces disponibles pour une conversion semble affecte´e
depuis l’intensite´ du PIC 2 atteint un plateau. Ne´anmoins, le rapport entre les deux
bandes augmente progressivement, signature de l’augmentation continue de la conver-
sion avec l’absorption.
Enfin, comme pre´vu a` partir de l’analyse REMPI-PES, aucune trajectoire qui cor-
respondrait a` l’e´jection de mole´cules DABCO n’est observe´e. Ce n’est pas surprenant
puisque le surplus d’e´nergie fournie par l’excitation n’est pas suffisant pour induire
l’e´jection, tout en e´tant suffisant pour conduire le processus de conversion.
3.3 Dynamique aux temps courts / sonde a` deux photons
L’ionisation multiphotonique est une technique comple´mentaire a` l’ionisation a` un
photon pour la caracte´risation de la dynamique [104, 133]. En effet, cette technique
profite de re´sonances interme´diaires pour exacerber l’ionisation se´lectivement pour
certaines ge´ome´tries bien de´finies, mettant l’accent sur des changements qui ne se-
raient pas visibles autrement. La figure 7.9 montre la dynamique re´solue en temps de
DABCO · · ·Arn, excite´ a` 265 nm et sonde´ a` 792 nm. La meˆme dynamique de relaxa-
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tion que pre´ce´demment apparaıˆt clairement. Cependant, apre`s une courte relaxation,
l’e´volution apparaıˆt comme un saut d’une ge´ome´trie a` l’autre. Il semble qu’une reso-
nance interme´diaire dans les e´tats e´lectroniques excite´s, atteints par la sonde a` 792 nm,
disparaıˆt lorsque l’interaction du DABCO avec son environnement a e´te´ modifie´e au
cours de la dynamique. Quand on regarde plus attentivement, en particulier la compo-
sante de P4, un autre saut apparaıˆt e´galement a` retard de temps tre`s court.
Ces sauts sont explicables par les calculs MRCI de DABCO · · ·Arn≤3 [119], qui
montre des e´volutions non paralle`les des e´nergies des e´tats de Rydberg en fonction de
la distance DABCO · · ·Ar. S1, S2, S3 et S4 ayant un comportement diffe´rent avec la
distance de l’argon, les re´sonances sont localise´es a` une ge´ome´trie particulie`re de la
surface d’e´nergie potentielle, donc a` un moment pre´cis de la dynamique. Notons que
ces diverses e´volutions sont comprises par les diffe´rents e´tats de Rydberg de caracte`re
s et p. En conse´quence, les moments de transition Sp′(p
′ ≥ 1) ← Sp(p′ ≥ 1) sont
attendus comme importants.
Du point de vue de la polarisation, les e´lectrons d’e´nergie plus faibles (0,7 ∼ eV)
montrent une polarisation P2 beaucoup plus forte que pour la sonde a` un photon alors
que pour les e´nergies plus e´leve´es les e´lectrons montrent une polarisation P4 beaucoup
plus importante qu’a` un photon. L’ajout d’un e´tat interme´diaire dans le processus d’io-
nisation est compatible avec ces augmentations en polarisation, puisqu’un nouvel e´tat
interme´diaire est implique´ dans la transition.
4 Conclusion
Dans ce chapitre nous avons examine´ la dynamique de relaxation d’une mole´cule
e´lectroniquement excite´e dans un e´tat de Rydberg de caracte`re s, en pre´sence d’un mi-
lieu chimiquement inerte. Cela rejoint les diffe´rents autres chapitres de cette the`se, tout
en ajoutant des caracte´ristiques propres a` la mole´cule DABCO : l’anisotropie du cœur
atomique, donc des e´tats e´lectroniques excite´s. De ce fait, deux sites de solvatation sur
l’agre´gat ont e´te´ observe´s par des me´thodes spectroscopiques, diffe´rant par un seuil
d’absorption de 60 cm−1 et d’une e´nergie de photoe´lectrons de 0,21 eV. Les e´nergies
de photoe´lectrons, la polarisations des e´lectrons, et les spectres d’absorption indiquent
tous qu’une dynamique dans l’e´tat excite´ conduit a` la convertion d’un site vers un autre
(voir Figure 7.10). Il s’agit d’un rare exemple de cette observation et il est peut-eˆtre
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Figure 7.9 – Spectre de photo-e´lectron re´solu en temps pour une pompe a` 265 nm
et une sonde a` 792 nm, les deux polarisations e´tant paralle`les. L’e´volution est donne´e
pour le signal total P0 (haut), la de´composition en polynoˆme de Legendre du deuxie`me
ordre P2 (milieu) ainsi que la de´composition en polynoˆme de Legendre du quatrie`me
ordre P4 (bas).
imputable a` une re´orientation de la forme en ballon de Rugby de mole´cule DABCO a`
la surface de l’agre´gat.
Une dynamique de 270 fs a e´te´ mesure´e pour le changement d’environnement.
La hauteur de la barrie`re a e´te´ mesure´e a` 185 cm−1. Pour une e´nergie de 320 cm−1
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Figure 7.10 – Bilan sche´matique des conclusions expe´rimentales
namique de solvatation. Les autres 15 − 30% des mole´cules de´pose´es n’ayant aucune
dynamique.
Graˆce a` ce travail, plusieurs questions importantes peuvent eˆtre tire´es sur la dyna-
mique de relaxation ultrarapide des mole´cules de´pose´es aux interfaces (liquide-gaz).
Cela comble le fosse´ entre les e´tudes re´alise´es en phase gazeuse pure [25, 104, 134] et





Ce travail de the`se avait pour objectif d’e´tudier le comportement d’un atomeme´tall-
ique soumis a` une excitation e´lectronique lorsqu’il est dans un environnement confine´.
L’ide´e sous-jacente e´tait d’explorer le comportement d’un e´tat e´lectronique excite´ non
re´actif en milieu isole´ (un e´tat de Rydberg d’un atome) lorsqu’il est soumis a` une in-
teraction avec un milieu lui-meˆme non re´actif (l’agre´gat d’argon). Nous avons donc
observe´ comment un e´le´ment perturbateur, ou autrement dit, une borne impose´e aux
fonctions d’ondes de l’atome, pouvaient induire une comple`te redistribution des e´tats
e´lectroniques excite´s. La pre´sence d’un parame`tre qui est la distance entre l’atome et
la borne, ouvre alors la voie a` un couplage entre les e´tats, et donc a` une relaxation
e´lectronique extreˆmement rapide.
Afin de mode´liser cette proble´matique, je me suis inte´resse´, dans cette the`se, a`
l’e´tude de l’atome de baryum et de l’atome de potassium de´pose´ sur un agre´gat d’ar-
gon. Une e´tude comple`te conduite sur la mole´cule de DABCO de´pose´e sur agre´gat a
aussi e´te´ ajoute´e. Elle se rapproche des deux pre´ce´dentes par le fait que la mole´cule
est excite´e dans un e´tat diffus non relaxant dans la mole´cule isole´e.
Ces e´tudes expe´rimentales ont e´te´ re´alise´es, portant sur l’excitation e´lectronique du
me´tal ou de la mole´cule de´pose´ sur un agre´gat d’argon. Il s’agit d’une e´tude spectrosco-
pique, pour identifier les spectres d’absorption du syste`me ainsi forme´, et d’une e´tude
dynamique, pour observer la dynamique re´solue en temps des bandes mesure´es. Dans
ces e´tudes, nous avons utilise´ la spectroscopie de photo-e´lectron et l’imagerie de vi-
tesse des ions. L’e´tude spectroscopique nous a permis de de´terminer expe´rimentalement
les spectres d’absorption et d’action pour l’e´jection du syste`me excite´, dans la gamme
du premier e´tat e´lectronique excite´. Pour les me´taux, excite´s tous deux sur un e´tat Π,
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Nous avons observe´ les bandesΣ etΠ correspondant a` la leve´e de de´ge´ne´rescence. Les
deux atomes diffe`rent par leur comportement : le potassium excite´ dans l’e´tatΣ est tre`s
rapidement e´jecte´, alors que le baryum reste principalement sur l’agre´gat. Une e´tude
re´solue en temps a e´te´ re´alise´e, afin d’observer la dynamique de relaxation du me´tal
excite´ dans les bandes observe´es par la spectroscopie. Les deux me´taux ont montre´s
des comportements tre`s diffe´rents qui ont e´te´ interpre´te´s sur la base de leur potentiels
d’interaction avec l’agre´gat. La mole´cule de DABCO, excite´e dans un e´tat de Rydberg
3s, a montre´e une spectroscopie tre`s diffe´rente, lie´e a` la pre´sence de deux sites de sol-
vatation sur l’agre´gat. La dynamique obtenue a montre´ la relaxation d’un site a` l’autre
dans l’e´tat excite´.
Pour ce qui est de la partie the´orique de ma the`se, je me suis focalise´ sur le cas
monoe´lectronique du potassium. J’ai utilise´ des me´thodes permettant de simplifier le
calcul de la structure e´lectronique en ne conservant que le seul e´lectron de valence, qui
e´volue dans un potentiel mode´lise´. Ce potentiel est construit a` partir de pseudo poten-
tiels semi-locaux a` cœur polarisable, qui re´unissent les e´lectrons de cœurs et le noyau
de chaque atome. Dans ce cadre nous avons utilise´ deux types de pseudo-potentiels
pour reproduire les proprie´te´s respectives de l’alcalin K+ et de l’atome d’argon en
pre´sence de l’e´lectron de valence. J’ai pu de´terminer la relation entre ge´ome´trie et
structure e´lectronique en fonction de l’environnement de l’atome me´tallique.
Nous avons montre´ dans ce travail, en faisant varier la taille de l’agre´gat d’ar-
gon, que l’atome de potassium, neutre, a` l’e´tat e´lectronique fondamental, est situe´ a`
la surface de l’agre´gat Arn. A l’inverse quand il est ionise´, les forces de polarisation
deviennent importantes et nous avons observe´ que l’ion potassium adopte une posi-
tion centrale entoure´e par une premie`re couche de solvatation comple`te. A partir de
la ge´ome´trie d’e´quilibre du syste`me e´tudie´, nous avons de´duit les proprie´te´s statiques
du syste`meKArn, en utilisant une technique hybride quantique-classique, nous avons
notamment repe´re´ des structures particulie`rement stables en examinant les e´nergies
de liaison. Enfin, nous avons e´tabli les spectres des transitions de l’e´tat fondamental
vers le premier e´tat excite´ de potassium de´pose´ sur un agre´gat d’argon, nous avons
remarque´ que ces transitions de´pendent ge´ne´ralement de la position et la syme´trie des
seconds voisins.
Nous avons ensuite e´tudie´ la dynamique non-adiabatique de syste`me KArn dans
les deux e´tats 4p-Σ et 4p-Π en utilisant l’algorithme de saut de surface Tully. Les
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simulations sont cohe´rentes avec l’experience : la dynamique sur l’etat Π, conduit a`
la stabilisation du potassium sur l’agre´gat (l’atome de K⋆ reste attache´ a` la matrice
d’argon au cours de temps). Sur l’e´tat Σ nous avons trouve´ une dynamique dissocia-
tive. Nous avons observe´ que l’atome de K reste lie´ pendant les premie`res 0.5 ps puis
dissocie apre`s le saut de surface vers l’e´tat 4p-Π3/2.
L’e´tude se poursuivra, dans sa partie expe´rimentale, par l’e´tude d’e´tats e´lectroniques
plus excite´s et d’agre´gats de taille plus petite. Du point de vue the´orique, la suite de
cette e´tude passera par la mise en œuvre de me´thodes et de mode`les qui permettront de
de´terminer la relation entre ge´ome´trie et structure e´lectronique en fonction du niveau
d’excitation et de la taille n de l’agre´gat. Une e´tude the´orique similaire sur les alcalino-
terreux pourrait aussi eˆtre envisage´e, ce qui est plus complexe car deux e´lectrons sont
en couche de valence et beaucoup d’e´tats sont doublement excite´s. Ceci a e´te´ re´alise´
sur des agre´gats de grande taille [32,97], mais pas d’e´tude syste´matique n’a e´te´ re´alise´
sur les petite structures a` ce jour.
ANNEXEA
Annexe : De´composition conjointe d’une
se´quence de spectres de photo-e´lectrons
L’objectif de cette partie est de de´terminer comment l’e´nergie, la forme et l’in-
tensite´ des bandes de photo-e´lectron e´voluent dans le temps indiquant ainsi les mo-
difications e´lectroniques que subit le syste`me e´tudie´. Pour cela, il faut de´composer
chaque spectre en raies dont on estime les centres, amplitudes et largeurs : c’est un
proble`me de de´composition spectroscopique. Cette e´tude peut paraıˆtre triviale lorsque
les spectres sont constitue´s de bandes dont la position en e´nergie est fixe. En effet,
il suffit alors de suivre l’intensite´ des bandes en de´finissant des re´gions d’inte´reˆt, ou
en ajustant par des gaussiennes de position fixe [20]. Cela devient de´licat lorsque la
position des bandes varie dans le temps, et que des bandes apparaissent, disparaissent
ou fusionnent. Les me´thodes de chimiome´trie classique ne permettent pas non plus de
re´soudre ce proble`me [135].
1 Principe de la de´composition
Nous utilisons une approche de traitement statistique du signal [136,137]. Chaque
spectre est mode´lise´e comme la somme des pics gaussiens ajoute´ d’un bruit supple´mentaire
(les justifications physiques de ce mode`le peuvent se trouver dans les re´fe´rences [131,
138]). L’algorithme de traitement de signal vise a` de´composer chaque spectre (chaque
pas de temps) de la se´quence en estimant le nombre de sommets et leurs parame`tres
(e´nergies, intensite´s et largeur a` mi-hauteur) et en suivant leurs e´volutions dans la
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se´quence.
Une approche se´quentielle, dans laquelle les spectres sont de´compose´s, inde´pendamment
les uns des autres, n’est pas pertinente ici [139]. En effet, la de´composition des deux
spectres contigue¨s peut entraıˆner deux de´compositions tre`s diffe´rentes, ce qui est phy-
siquement impossible parce que les sommets e´voluent en douceur dans le temps. Au
contraire, une approche commune de de´composition, ou` les spectres sont de´compose´s
en meˆme temps, peut favoriser une e´volution lisse des parame`tres des pics et re´gulariser
leur e´volution, offrant ainsi des re´sultats cohe´rents. D’un point de vue fondamental
l’approche conjointe de la de´composition est situe´ dans un cadre baye´sien ou` un a
priori Markovien favorise les e´volutions lisses des pics. Les parame`tres tire´s au ha-
sard doivent donc se retrouver dans des distributions de taille impose´e. Le nombre de
trajectoires est inconnu par l’algorithme et doit eˆtre estime´. Le mode`le mathe´matique
est e´chantillonne´e par un algorithme de Monte-Carlo par chaıˆnes de Markov a` saut
re´versible [140]. Pour chaque pas, l’algorithme a` la possibilite´ de re´aliser les actions
suivantes :
– Naissance d’une nouvelle trajectoire. Il s’agit de l’ajout d’une trajectoire de taille
un.
– Disparition d’une nouvelle trajectoire. Une trajectoire ne posse´dant qu’un seul
pic peut eˆtre supprime´e.
– Fusion de deux trajectoires. Des trajectoire contigue¨s dans la se´quence peuvent
eˆtre fusionne´es (prolongement par fusion).
– Dissociation de deux trajectoires. Une trajectoire peut eˆtre coupe´e en deux a` une
position ale´atoire.
– Augmentation de la taille d’une trajectoire. Un pic est ajoute´ au de´but ou en fin
de trajectoire, avec la condition de continuite´ impose´e par le mode`le.
– Re´duction de la taille d’une trajectoire. Un pic au de´but ou a` la fin de la trajec-
toire peut eˆtre retire´.
– Re´affectation des pics entre trajectoires. Des pics de trajectoires proches en
e´nergie peuvent eˆtre permute´s
– Mise-a`-jours des parame`tres des pics dans les trajectoires. La position, la largeur
a` mi-hauteur et l’intensite´ des bandes peuvent eˆtre modifie´es.
Enfin, la de´composition estime´e la meilleure doit expliquer les donne´es avec un
nombre minimum de trajectoires, tout en favorisant une e´volution lisse du sommet des
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pics.
2 Application aux se´ries de spectres
L’algorithme habituel [136,137] ne peut pas traiter simultane´ment plusieurs se´quences
de spectres, donc les de´compositions P0, P2 et P4 sont analyse´es inde´pendamment.
Tout d’abord, la de´composition a e´te´ effectue´e sur le signal de P4 qui pre´sente le plus
faible nombre de trajectoires. Ensuite, les trajectoires ont e´te´ introduites comme base
pour la de´composition du signal P0. L’e´nergie des pics des trajectoires P4 est alors
fixe´e, tandis que l’amplitude et la largeur a` mi-hauteur est re´-estime´es, en plus la pos-
sibilite´ d’inclure de nouvelles trajectoires. Enfin, l’ensemble des trajectoires obtenues a
e´te´ applique´ aux trois e´volutions (en fixant la position en e´nergie uniquement). En rai-
son de l’aspect ale´atoire de l’algorithme et du re´glage des parame`tres, diffe´rents types
de re´sultats peuvent eˆtre obtenus. Nous se´lectionnons parmi un ensemble de re´sultats,
une de´composition ayant la signification physique ≪meilleure ≫. Toutefois, une ana-
lyse attentive des re´sultats est toujours ne´cessaire, en tenant compte des hypothe`ses
introduits dans le mode`le. Certaines valeurs de parame`tres obtenus peuvent e´galement
ne pas eˆtre analyse´s.
ANNEXEB
Annexe : Distribution angulaire et
polynoˆmes de Legendre
La distribution angulaire de photoe´lectrons est caracte´rise´e par le parame`tre d’ani-
sotropie β de´fini par l’e´quation suivante :




Ou` n est le nombre de photons mis en jeu dans le sche´ma d’ionisation et P2n le
polynoˆme de Legendre. Les polynoˆmes paires comme de´fini dans la formule B.1
s’e´crivent comme suit :
















(6435x8 − 12012x6 + 6930x4 − 1260x2 + 35) (B.6)
Dans nos calculs, nous avons x = cos(θ). Ainsi lorsque β = 2 on a une distribution
purement paralle`le a` l’axe de polarosation du laser et lorsque β = −1 la distribution
est perpendiculaire a` l’axe de polarisation.
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Re´sume´
Ce travail de the`se est une recherche sur l’interaction entre des e´tats atomiques excite´s e´lectroniquement
et un environnement non re´actif. Nous avons e´tudie´ the´oriquement et expe´rimentalement des situations
ou` un atome me´tallique (K et Ba) est place´ dans un environnement de taille finie (agre´gat d’argon).
La pre´sence de l’environnement affecte les niveaux e´lectroniques de l’atome. En retour, l’excitation de
l’atome induit une dynamique de relaxation de l’e´nergie e´lectronique via les de´formations du syste`me
atome-agre´gat.
La partie expe´rimentale du travail porte sur les deux aspects : spectroscopie et dynamique. Dans les
deux cas un premier laser porte l’atome me´tallique dans un e´tat e´lectronique excite´ et un second l’io-
nise. L’observable est le spectre de photoe´lectrons enregistre´ apre`s photoionisation, e´ventuellement
comple´te´e par des informations sur les photoions qui sont e´galement produits. Cette technique a` deux
lasers conduit a` des mesures de dynamique selon la technique pompe-sonde quand les lasers utilise´s
sont a` impulsion ultracourte ( 60 fs). L’utilisation de lasers nanosecondes, conduit a` des mesures de
re´sonance non re´solues temporellement qui donnent des informations spectroscopiques sur la position
des niveaux d’e´nergie du syste`me e´tudie´.
D’un point de vue the´orique, les e´tats excite´s du syste`me M-Arn ont e´te´ calcule´s ab-initio en utilisant
des pseudo-potentiels a` grand cœur pour limiter les e´lectrons actifs aux seuls e´lectrons de valence du
me´tal. L’e´tude d’un me´tal alcalin (potassium) rend cette me´thode particulie`rement attractive car un
seul e´lectron est actif. Le calcul ab-initio et une simulation Monte-Carlo ont e´te´ couple´s pour optimiser
la ge´ome´trie d’agre´gats KArn (n=1-10) quand K est dans l’e´tat fondamental, excite´ dans les e´tats 4p
ou 5s ou ionise´ vers l’e´tat fondamental de l’ion. Des calculs ont e´galement e´te´ conduits en collabora-
tion avec B. Gervais (CIMAP, Caen) sur des agre´gats KArn comportant plusieurs dizaines d’atomes
Ar. Des spectres d’absorption ont e´galement e´te´ calcule´s. D’un point de vue expe´rimental, nous avons
pu caracte´riser les niveaux e´lectroniques excite´s du potassium et du baryum perturbe´s par l’agre´gat.
Dans les deux cas une bande Π, liante, et une bande Σ, anti-liante, ont e´te´ observe´es. Dans le cas du
potassium, nous avons montre´ que l’excitation dans la bande Σ conduisait a` une e´jection de l’agre´gat
en 1-2 ps alors que pour le baryum, l’e´tat e´lectronique relaxe majoritairement sur l’e´tat Π en ≈ 6 ps et
ne conduit pas a` une e´jection. L’interpre´tation fait appel aux structures et aux potentiels calcule´s.
Une e´tude e´quivalente a e´te´ conduite sur la mole´cule de DABCO de´pose´e sur agre´gat. Au contraire de
K et Ba, le premier e´tat excite´ de cette mole´cule a un fort caracte`re isotrope et diffus, ce qui confe`re un
caracte`re particulier a` la dynamique photoinduite.
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Abstract
This thesis is a study on the interaction between electronically excited atomic states and a non-reactive
environment. We have theoretically and experimentally studied situations where a metal atom (Ba or K)
is placed in a finite size environment (argon cluster). The presence of the medium affects the electronic
levels of the atom. On the other side, the excitation of the atom induces a relaxation dynamics of the
electronic energy through the deformation of the cluster.
The experimental part of this work focuses on two aspects : the spectroscopy and the dynamics. In both
cases a first laser electronically excites the metal atom and the second ionizes the excited system. The
observable is the photoelectron spectrum recorded after photoionization and possibly information on
the photoion which are also produced. This pump/probe technique, with also two lasers, provide the
ultrafast dynamic when the lasers pulses used are of ultrashort ( 60 fs ). The use of nanosecond lasers
leads to resonance spectroscopic measurement, unresolved temporally, which give information on the
position of the energy levels of the studied system.
From a theoretical point-of-view, the excited states of M − Arn were calculated at the ab initio level,
using large core pseudo-potential to limit the active electrons of the metal to valence electrons. The
study of alkali metals (potassium) is especially well adapted to this method since only one electron is
active. The ab-initio calculation and a Monte-Carlo simulation where coupled to optimize the geometry
of the KArn (n = 1-10) cluster when K is in the ground state of the neutral and the ion, or excited in
the 4p or 5s state. Calculations were also conducted in collaboration with B. Gervais (CIMAP, Caen)
onKArn clusters having several tens of argon atoms. Absorption spectra were also calculated.
From an experimental point-of-view, we were able to characterize the excited states of potassium and
barium perturbed by the clusters. In both cases a binding Π-state, and an anti-binding Σ-state were
observed. In the case of potassium, we observered that the excitation on the Σ-state leads to the ejection
of the metal within 1-2 ps while for barium, the excited state relaxes mainly on the Π-state within 6 ps
and does not followed by an ejection. The interpretation of these results uses the structures and potential
calculated.
A similar study was conducted on the DABCO molecule deposited argon cluster. Instead of K and Ba,
the first excited state of this molecule is a diffuse isotropic state, which gives a specific relaxation to the
photoinduced dynamics.
